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Suomen ympäristökeskus (SYKE) toimii ympäristönsuojelulain nojalla määrättynä
ympäristöalan vertailulaboratoriona Suomessa. Yksi tärkeimmistä vertailulabora-
torion tarjoamista palveluista on pätevyyskokeiden ja muiden vertailumittausten
järjestäminen. SYKEn laboratoriotoiminnan testaus-, kalibrointi- ja tutkimustoi-
minta sekä vertailumittausten järjestäminen (Proftest SYKE) ovat FINAS –
akkreditoituja (SFS-EN ISO/IEC 17025, SFS-EN ISO/IEC 17043, www.finas.fi).
Tämä pätevyyskoe on toteutettu SYKEn vertailulaboratorion toiminta-alueella ja se
antaa ulkopuolisen laadunarvion laboratoriotulosten keskinäisestä vertailtavuudesta
sekä laboratorioiden määritysten luotettavuudesta.
Pätevyyskokeen onnistumisen edellytys on järjestäjän ja osallistujien välinen
luottamuksellinen yhteistyö.
Lämmin kiitos yhteistyöstä kaikille osallistujille!
PREFACE
Finnish Environment Institute (SYKE) is appointed National Reference Laboratory
in the environmental sector in Finland. The duties of the reference laboratory
include providing interlaboratory proficiency tests and other comparisons for
analytical laboratories and other producers of environmental information. The
testing  and  the  calibration  laboratories  as  well  as  the  proficiency  testing  provider
(Proftest SYKE) of the SYKE laboratory center have been accredited by the
Finnish Accreditation Services (EN ISO/IEC 17025, EN ISO/IEC 17043,
www.finas.fi).
This proficiency test  has been carried out under the scope of the SYKE reference
laboratory and it provides an external quality evaluation between laboratory results,
and mutual comparability of analytical reliability.
The success of the proficiency test requires confidential co-operation between the
provider and participants.
Thank you for your participation!
Helsingissä 17. maaliskuuta 2015 / Helsinki 17 March 2015
Laboratorionjohtaja / Director of Laboratory
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1 Johdanto
Proftest SYKE järjesti jätevesiä analysoiville laboratorioille pätevyyskokeen marras-
joulukuussa 2014 (WW 12/14). Pätevyyskokeessa testattiin alkaliniteetti, ravinteet, pH,
sähkönjohtavuus ja väri synteettisestä näytteestä, viemärilaitoksen sekä massa- ja paperi-
teollisuuden jätevesistä.
Pätevyyskokeen tarkoituksena oli velvoitetarkkailuohjelmiin osallistuvien laboratorioiden
tulosten vertailu. Myös muilla laboratorioilla oli mahdollisuus osallistua pätevyyskokeeseen.
Proftest SYKE on FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima vertailumittausten järjestäjä
PT01 (SFS-EN ISO/IEC 17043, www.finas.fi). Pätevyyskokeen järjestämisessä noudatettiin
standardin SFS-EN ISO/IEC 17043 [1] lisäksi standardia ISO 13528 [2] sekä IUPACin teknistä
raporttia [3]. Tämän pätevyyskokeen järjestäminen sisältyy akkreditoituun pätevyysalueeseen




Proftest SYKE, Suomen ympäristökeskus, Laboratoriokeskus
Hakuninmaantie 6, 00430 Helsinki, puh. 0295 251 000, faksi 09 448 320
Pätevyyskokeen vastuuhenkilöt:
Katarina Björklöf koordinaattori
Mirja Leivuori koordinaattorin sijainen
Riitta Koivikko koordinaattoriharjoittelija
Keijo Tervonen tekninen toteutus
Markku Ilmakunnas tekninen toteutus
Sari Lanteri tekninen toteutus
Ritva Väisänen tekninen toteutus
Teemu Näykki analytiikan asiantuntija (kaikki analyytit)
2.2 Osallistujat
Pätevyyskokeessa oli yhteensä 66 osallistujaa, joista 62 kotimaasta ja 4 Euroopan ulkopuolelta
(Liite 1). Osallistujista 45 % käytti ainakin joissakin määrityksissä akkreditoituja analyysi-
menetelmiä. Suomalaisista osallistujista 45 ilmoitti tuottavansa velvoitetarkkailuun liittyviä
analyysituloksia ympäristöviranomaisten käyttöön. Järjestävän laboratorion (T003,
www.finas.fi) tunnukset tässä pätevyyskokeessa olivat 20 (SYKE, Oulun toimipaikka) ja 59
(SYKE, Helsingin toimipaikka).
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Osallistujista 32 laboratorioilla oli standardin SFS-EN ISO 17025 mukainen laatujärjestelmä ja
27 laboratoriolla ISO 9000-sarjan standardiin perustuva laatujärjestelmä.
2.3 Näytteet ja niiden toimitus
Pätevyyskokeessa käytettyjen näyteastioiden puhtaus varmistettiin etukäteen. Näyteastiat
täytettiin ionivapaalla vedellä ja kolmen vuorokauden kuluttua vedestä otettiin näytteet
määrityksiin. Astioiden puhtaus tarkistettiin määrittämällä vedestä ammoniumtyppi, fosfaatti-
fosfori tai sähkönjohtavuus. Tulosten perusteella näyteastiat täyttivät puhtaudelle asetetut
kriteerit.
Pätevyyskokeen osallistujille toimitettiin synteettinen näyte, viemärilaitoksen sekä massa- ja
paperiteollisuuden jätevesinäyte. Synteettinen näyte valmistettiin lisäämällä tunnettu määrä
määritettävää yhdistettä ionittomaan veteen. Synteettiset näytteet NNH4,  NNO2+NO3,  Ntot ja  PPO4
-määrityksiin valmistettiin NIST-jäljitettävistä (Merck KGaA) varmennetuista vertailuaineista.
Jätevesinäytettä laimennettiin tarvittaessa tai siihen lisättiin määritettävää yhdistettä.
Näytteiden valmistus on esitetty tarkemmin liitteessä 2.
Näytteet lähetettiin kotimaisille osallistujille 25.11.2014 ja ulkomaisille osallistujille 19.-
21.11.2014. Ne olivat pääsääntöisesti perillä osallistujilla 26.11.2014, yksi kotimainen
osallistuja sai näytteet päivää myöhemmin. Osallistuja 51 ilmoitti näytteiden seisseen
lämpimässä 27.11.2014 asti ja näytteet analysoitiin 28.11.2014.
Näytteiden analysointiaikataulu oli seuraava:
NNH4, NNO2+NO3, PPO4  27.11.2014
Alkaliniteetti , pH, sähkönjohtavuus, väri 27.11.2014
Ntot, Ptot 5.12.2014 mennessä
Tulokset tuli raportoida 5.12.2014 mennessä. Pääosin laboratoriot toimittivat tulokset
aikataulussa, vain yksi osallistuja toimitti tulokset päivän viiveellä (8.12.2014). Alustavat
tuloslistat lähetettiin osallistujille sähköpostitse 11.12.2014.
2.4 Näytteiden homogeenisuus ja säilyvyys
Näytteiden homogeenisuus testattiin alkaliniteetti-, NNH4-,  Ntot-,  Ptot-, pH- ja värimääritysten
avulla. Testin mukaan näytteet täyttivät homogeenisuudelle asetetut kriteerit (Liite 3).
Huonosti säilyvien testisuureiden (NNH4, PPO4 ja pH-arvo) säilyvyyttä tarkkailtiin säilyttämällä
näytteitä vuorokauden ajan kahdessa eri lämpötilassa (4 ºC ja 25 ºC). Eri lämpötilassa
säilytetyistä näytteistä mitattiin testisuureiden pitoisuudet analysointipäivänä ja tuloksia
verrattiin keskenään. Säilyvyystestin perusteella näytteet olivat säilyviä (Liite 4). Lisäksi
kirjallisuuden ja aikaisemman kokemuksen perusteella muiden testisuureiden tiedetään olevan
säilyviä annetun analysointiajan puitteissa.
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2.5 Palaute pätevyyskokeesta
Osallistujilta saadut palautteet on koottu liitteeseen 5. Pätevyyskokeen teknisestä toteutuksesta
saatu palaute koski pääosin näyteastioiden vuotamista. Kolme osallistujaa havaitsi virheitä
ilmoittamissaan tuloksissa alustavien tulosten tarkastelun yhteydessä. Järjestäjän osallistuja-
kohtainen palaute koski lähinnä virheellisesti raportoituja tuloksia (Liite 5). Kaikki saatu
palaute on arvokasta ja sitä hyödynnetään toimintaa kehitettäessä.
2.6 Tulosten käsittely
2.6.1 Tulosaineiston esitestaus
Aineiston normaalisuus testattiin Kolmogorov-Smirnov –testillä. Tulosaineistosta poistettiin
mediaanista merkitsevästi poikkeavat tulokset Grubbs- tai Hampel-testillä ennen keskiarvon
laskemista. Myös robustissa laskennassa hylättiin tulokset, jotka poikkesivat yli 50 % tai 5
kertaa alkuperäisen tulosaineiston robustista keskiarvosta.
Harha-arvotestejä ja tulosten tilastollista käsittelyä esitetään tarkemmin Proftest asiakasoh-
jeessa [4].
2.6.2 Vertailuarvot
Metrologisesti jäljitettävää (NIST-jäljitettävää) laskennallista arvoa käytettiin vertailuarvona
A1N ja A1P synteettisten näytteiden määritykselle (A1N: NNH4, NNO2+NO3,  Ntot ja  A1P:  PPO4,
Ptot) (Liite 6). Myös näytteelle A1A (Alkalinity-1) käytettiin laskennallista arvoa
vertailuarvona. Muille testisuureille ja näytteille käytettiin vertailuarvona osallistujien
tuloksista laskettua robustia keskiarvoa, keskiarvoa tai mediaania, jotka eivät ole metrologisesti
jäljitettäviä arvoja (Colour-1: P2V, Colour-2: A1V, P2V, V3V, n<12). Vertailuarvoja ei
muutettu alustavien tuloslistojen lähetyksen jälkeen.
Vertailuarvon mittausepävarmuus arvioitiin näytteen valmistuksen perusteella, kun vertailu-
arvona käytettiin laskennallista arvoa. Vastaavasti vertailuarvon mittausepävarmuus arvioitiin
robustin keskihajonnan tai keskihajonnan avulla, kun vertailuarvona käytettiin robustia
keskiarvoa, keskiarvoa tai mediaania. Laskennallisen vertailuarvon laajennettu mittausepä-
varmuus (95 %:n luottamusväli) oli £ 1,5 %. Robustin keskiarvon, keskiarvon tai mediaanin
avulla laskettujen vertailuarvojen laajennettu mittausepävarmuus oli pH- ja sähkönjohta-
vuusmäärityksissä < 1 % ja muissa määrityksissä 1,0–9,0 % (Liite 6).
2.6.3 Tulosten arvioinnissa käytetty kokonaishajonnan tavoitearvo ja z-arvo
Kokonaishajonnan tavoitearvoa asetettaessa otettiin huomioon määritettävän analyytin
pitoisuus, sen homogeenisuus ja säilyvyys näytteessä, vertailuarvon mittausepävarmuus sekä
laboratorioiden menestyminen aikaisemmissa pätevyyskokeissa. Kokonaishajonnan tavoite-
arvoksi (2×sp, 95 % :n luottamusväli) asetettiin pH-määrityksille 0,2 pH-yksikköä ja muille
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määrityksille 5–25 %. Tulosten arviointia ei ole muutettu alustavien tulosten lähettämisen
jälkeen.
Kun vertailuarvona käytettiin robustia keskiarvoa, sen luotettavuutta arvioitiin kriteerillä u / sp
≤ 0,3; kriteerissä u on vertailuarvon standardiepävarmuus ja sp on tavoitehajonta [3]. Tämä
kriteeri täyttyi pääsääntöisesti, joten vertailuarvoja voitiin pitää luotettavina.
Asetetun kokonaishajonnan luotettavuutta ja samalla z-arvon luotettavuutta arvioitiin vertaa-
malla tulosaineiston robustin keskihajonnan (srob) ja asetetun tavoitehajonnan (sp) suhdetta,
jonka pitäisi olla pienempi kuin 1,2 [3]. Tämä yhtenevyyskriteeri täyttyi pääsääntöisesti
kaikkien määrityksien osalta. Vertailuarvon luotettavuus1 ja yhtenevyyskriteeri2 eivät täyttyneet





3 Tulokset ja niiden arviointi
3.1 Tulokset
Tämän raportin tulostaulukoissa esiintyviä lyhenteitä ja käsitteitä on selitetty liitteessä 7.
Osallistujakohtaiset tulokset on esitetty liitteessä 8. Tulokset ja niiden mittausepävarmuudet on
esitetty graafisesti liitteessä 9. Yhteenveto pätevyyskokeen tuloksista on taulukossa 1 sekä
yhteenveto z-arvoista liitteessä 10. Liitteessä 11 z-arvot on esitetty suuruusjärjestyksessä.
Tulosten robustit keskihajonnat olivat välillä 0,8-12,7 %. Värimäärityksissä (Colour-1) robusti
keskihajonta oli 7,4–12,7 % ja kokonaistypen 4,8–8,2 %. Muissa määrityksissä robusti
keskihajonta oli £ 5,3 % (Taulukko 1). Robustit keskihajonnat olivat tässä pätevyyskokeessa
pienempiä kuin vuoden 2012 vastaavassa pätevyyskokeessa, jolloin ne vaihtelivat välillä
0–17,4 % [5].
Robustit keskiarvot ja hajonnat puuttuvat Väri-2 (Colour-2) määrityksistä näytteiltä P2V ja
V3V, sillä tuloksia oli liian vähän (£ 7) tilastolliseen robustilaskentaan; keskiarvo ja
keskihajonta löytyvät osallistujakohtaisista tuloksista (Taulukko 1, Liite 8).
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Taulukko 1. Yhteenveto pätevyyskokeen WW 12/2014 tuloksista
Table 1.  Summary of the results in the proficiency test WW 12/2014.
Analyte Sample Unit Assigned value Mean Rob. mean Median SD rob SD rob % 2*sp % n (all) Acc z %
Alkalinity-1 A1A mmol/l 1,05 1,06 1,07 1,06 0,04 3,8 8 19 79
V3A mmol/l 0,67 0,67 0,67 0,67 0,02 3,2 8 18 89
Alkalinity-2 A1A mmol/l 1,08 1,08 1,08 1,08 0,02 2,0 8 13 92
V3A mmol/l 0,69 0,69 0,69 0,70 0,02 2,9 8 14 100
Colour-1 A1V mg/l, Pt 76 75 76 75 6 7,4 10 16 88
P2V mg/l, Pt 350 344 344 350 38 11,0 15 10 100
V3V mg/l, Pt 29 29 29 30 4 12,7 25 14 93
Colour-2 A1V mg/l, Pt 75 75 75 74 1 1,9 10 8 88
P2V mg/l, Pt 392 390 392 10 5 80
V3V mg/l, Pt 28 27 28 25 7 86
Conductivity 25 A1J mS/m 23,1 23,1 23,1 23,1 0,5 2,2 5 41 90
P2H mS/m 169 169 169 169 2 1,5 5 31 81
V3H mS/m 55,4 55,5 55,4 55,6 1,0 1,8 5 31 87
N-NH4 A1N mg/l 0,60 0,60 0,60 0,61 0,03 4,7 10 36 86
V3N mg/l 0,84 0,84 0,84 0,84 0,03 3,1 10 35 91
N-NO2+NO3 A1N mg/l 1,50 1,51 1,49 1,50 0,07 5,0 8 25 80
V3N mg/l 14,0 14,0 14,0 14,1 0,4 3,1 8 25 88
Ntot A1N mg/l 6,03 5,59 5,60 5,65 0,39 7,0 15 50 84
P2N mg/l 3,72 3,70 3,72 3,75 0,30 8,2 15 37 84
V3N mg/l 15,5 15,5 15,5 15,5 0,7 4,8 10 34 85
pH A1H 6,52 6,52 6,52 6,52 0,05 0,8 3,0 43 95
P2H 7,96 7,95 7,96 7,95 0,09 1,1 2,5 32 91
V3H 7,03 7,03 7,03 7,03 0,12 1,7 2,8 35 91
P-PO4 A1P mg/l 0,11 0,11 0,11 0,11 0,00 2,7 10 25 92
V3P mg/l 0,18 0,18 0,18 0,18 0,00 1,9 10 24 96
Ptot A1P mg/l 0,31 0,31 0,31 0,31 0,01 3,6 10 58 91
P2P mg/l 0,21 0,21 0,21 0,21 0,01 5,3 10 44 89
V3P mg/l 0,20 0,20 0,20 0,20 0,01 4,4 10 40 95
Rob. mean: Robusti keskiarvo, The robust mean, SD rob: Robusti keskihajonta, The robust standard deviation,  SD rob  %:
Robusti keskihajonta prosentteina, The robust standard deviation as percent, 2*sp %: Arvioinnissa käytetty kokonaishajonta,
The total standard deviation for proficiency assessment at the 95 % confidence interval, Acc z %: Niiden tulosten osuus (%),
joissa ïzï £ 2, The results (%), where ïzï £ 2, n (all): Osallistujien kokonaismäärä, The total number of the participants.
3.2 Analyysimenetelmät
Analyysimenetelmien välinen tilastollinen tarkastelu tehtiin, jos yksittäisellä menetelmällä
saatuja tuloksia oli vähintään viisi. Tiedot tilastollisesti eroavista menetelmistä on koottu
liitteeseen 12. Menetelmien mukaan ryhmitellyt tulokset on esitetty graafisesti liitteessä 13.
Alkaliniteetti Alkalinity-1 / Alkalinity-2
Alkaliniteettimäärityksissä 16 osallistujaa käytti kahden tai useamman päätepisteen titrausta
titrausta (Alkalinity-1) ja näytteestä riippuen 13–14 yhden päätepisteen titrausta (Alkalinity-2)
(Liite 13). Menetelmällä Alkalinity-1 saatiin systemaattisesti hiukan pienempiä tuloksia kuin
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menetelmällä Alkalinity-2, mutta ero oli pieni ja johtuu erosta päätepisteen laskemisessa. Ero ei
ollut tilastollisesti merkitsevä.
Fosfaattifosfori PPO4
Manuaalisen ammoniummolybdaattimenetelmän standardia SFS-EN ISO 6878 käytti
fosfaattifosforimäärityksissä neljä osallistujaa. Kahdeksan osallistujaa (33 %) käytti
ammoniummolybdaattivärjäykseen perustuvaa automaattista FIA- tai CFA-menetelmää
(SFS-EN ISO 15681 tai vastaava) ja kuusi osallistujaa käytti kumottua suomalaista standardia
SFS 3025. Aquakem-laitteelle sovellettua ammoniummolybdaattimenetelmää käytti
fosfaattifosforimäärityksissä neljä osallistujaa. Lisäksi yksi laboratorio käytti valmis-
putkimenetelmää. Menetelmävertailussa ei todettu tilastollisesti merkitseviä eroja standardien
SFS 3025 ja SFS-EN ISO 15681 välillä (Liite 13).
Kokonaisfosfori Ptot
Näytteestä riippuen 8–13 osallistujaa käytti kokonaisfosforimääritykseen standardia
SFS-EN ISO 6878. 7–9 osallistujaa käytti automaattista ammoniummolybdaattimenetelmää
(SFS-EN ISO 15681 tai vastaava) ja kumottua standardia SFS 3026 käytti 9–16 osallistujaa.
Aquakem-laitteelle sovelletulla ammoniummolybdaattimenetelmällä kokonaisfosforin määritti
2–3 osallistujaa. Valmisputkimenetelmää käytti näytteestä riippuen 5–10 osallistujaa. Jotain
muuta menetelmää käytti 4–9 osallistujaa. Muista menetelmistä oli mainittuna muiden muassa
ICP-OES ja ICP-AES. Menetelmävertailussa ei todettu tilastollisesti merkitseviä eroja
(Liite 13).
Ammoniumtyppi NNH4
Ammoniumtyppimäärityksessä lähes puolet osallistujista (16) käytti manuaalista indofeno-
lisinimenetelmää (SFS 3032 tai vastaava) ja indofenolisinimenetelmän automaattista sovellusta
käytti kahdeksan osallistujaa. Salisylaattimenetelmää (Aquakem-sovellus) käytti yksi
osallistuja. Muita menetelmiä käytti näytteestä riippuen 9-10 osallistujaa (Liite 13). Muista
menetelmistä oli mainittuina mm. valmisputkimenetelmä (näytteestä riippuen 3–5 osallistujaa)
ja Kjeldahl-tislaus (2 osallistujaa). Menetelmävertailussa havaittiin, että automaattinen indofe-
nolisinimenetelmä menetelmä antaa näytteelle V3N keskimäärin hiukan suurempia tuloksia
(0,85 ± 0,014 mg/l, keskiarvo ± keskihajonta) kuin manuaalinen indofenolisini-menetelmä
(0,83 ± 0,023 mg/l). Ero oli tilastollisesti merkitsevä (Liite 12).
Nitraatti- ja nitriittitypen summa NNO2+NO3
Nitraatti- ja nitriittitypen määrityksessä hieman yli puolet osallistujista (14 osallistujaa) käytti
standardiin SFS-EN ISO 13395 perustuvaa automaattista FIA- tai CFA-menetelmää (Liite 13).
Kaksi osallistujaa käytti spektrofotometristä sulfaniliiniamidi-värjäykseen perustuvaa mene-
telmää Aquakem-laitteelle sovellettuna. Yksi osallistuja käytti standardiin SFS-EN ISO 10304
perustuvaa IC-menetelmää. Muissa menetelmissä oli mainittuna laskennallinen menetelmä
pohjautuen standardeihin SFS 3030/SFS 3029 ja SFS-EN ISO 10304 (2 osallistujaa),
valmisputkimenetelmä (3 osallistujaa) ja UV absorbanssin mittaukseen perustuva menetelmä
(1 osallistuja). Menetelmävertailussa ei todettu tilastollisesti merkitseviä eroja (Liite 13).
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Kokonaistyppi Ntot
Noin puolet osallistujista määritti kokonaistypen käyttäen standardimenetelmää SFS 5505 tai
vastaavaa modifioitua Kjeldahl-menetelmää (13–24 osallistujaa). Näytteestä riippuen 6-10
osallistujaa määritti kokonaistypen käyttäen standardiin SFS-EN ISO 11905 pohjautuvaa
menetelmää. Muissa menetelmissä oli mainittuna valmisputkimenetelmä (10 osallistujaa),
SFS-EN 12260 (2 osallistujaa) sekä modifioitu menetelmä standardiin 11905 pohjautuen
(1 osallistuja) (Liite 13). Menetelmävertailussa havaittiin, että standardimenetelmä SFS-EN
ISO 11905 antaa näytteillä A1N ja V3N keskimäärin merkitsevästi suurempia tuloksia (A1N:
5,81 ± 0,25 mg/l, V3N: 15,91 ± 0,92 mg/l, keskiarvo ± keskihajonta) kuin Kjeldahl-menetelmä
(A1N: 5,44 ± 0,41 mg/l, V3N 15,13 ± 0,82 mg/l, Liite 12). Ero oli vertailuarvosta n. 10 %,
mikä on pienempi kuin menetelmien tyypillinen mittausepävarmuus (Liite 13).
pH
Suurin osa osallistujista (näytteestä riippuen 20–25 osallistujaa) käytti pH-mittauksessa
yleiselektrodia. Noin neljäsosa osallistujista (näytteestä riippuen 7–11 osallistujaa) käytti
vähäionisille vesille tarkoitettua elektrodia ja 3–5 osallistujaa jätevesille tarkoitettua elektrodia.
Näytteestä riippuen 1–2 osallistujaa käytti yhdistelmäelektrodia. Menetelmävertailussa ei
todettu tilastollisesti merkitseviä eroja (Liite 13).
Sähkönjohtavuus Conductivity
Suurin osa (näytteestä riippuen 82–90 %) osallistujista käytti sähkönjohtavuusmäärityksessä
standardimenetelmää SFS-EN 27888 ja näytteestä riippuen 3–7 osallistujaa käytti muuta
menetelmää, muiden muassa SFS 3022 (2 osallistujaa) ja sisäiseen elektrodimittaukseen
perustuvaa menetelmää. Menetelmien välillä ei todettu tilastollisesti merkitseviä eroja
(Liite 13).
Väri Colour-1 / Colour-2
Suurin osa (10–15 osallistujaa, näytteestä riippuen) määritti värin komparaattorimenetelmällä ja
4-7 osallistujaa spektrofotometrisesti. Menetelmien välillä ei todettu tilastollisesti merkitseviä
eroja, graafisen tarkastelun perusteella massa- ja paperiteollisuuden jäteveden (P2V) väriarvot
olivat spektrofotometrisesti määritettyinä suurempia kuin komparaattorimenetelmällä
määritetyt arvot (Liite 13).
3.3 Osallistujien tulosten mittausepävarmuudet
Osallistujia pyydettiin ilmoittamaan tulostensa laajennetut mittausepävarmuudet (k=2)
prosentteina (Taulukko 2, Liite 9). Osallistujista noin 45 (68 %) ilmoitti mittausepävarmuuden
ainakin osalle tuloksistaan. SYKE on julkaissut ohjeen Laatusuositukset ympäristöhallinnon
vedenlaaturekistereihin vietävälle tiedolle [6]. Julkaisusta on otettu taulukkoon 2
vertailukohteeksi jätevesistä mitattavien testisuureiden mittausepävarmuussuositukset.
Raportoidut mittausepävarmuudet olivat monilla osallistujilla samaa suuruusluokkaa kuin
suositukset. Aikaisempiin vastaaviin pätevyyskokeisiin verrattuna mittausepävarmuuksien
vaihteluvälit osallistujien välillä olivat samalla tasolla [5, 7].
Proftest SYKE WW 12/14 13
Taulukko 2. Osallistujien raportoimien laajennettujen mittausepävarmuuksien vaihteluvälit
prosentteina sekä viranomaisten asettamia laatukriteereitä jätevesille.
Table 2. The ranges of the reported expanded uncertainties by participants as percent and









waste water treatment plant
Suositus1)
Recommendation
Alkaliniteetti-1 / Alkalinity-1 - 5-20 % ±15 %
Alkaliniteetti-2 / Alkalinity-2 - 3-25 % ±15 %
NNH4 - 6-50 % ± 20 %
NNO2+NO3 - 6-20 % ± 15 %
Ntot 5,6-30 % 6-30% ± 20 %
pH 0,02-0,8  0,11-0,42 ± 0,2
PPO4 - 6-40 % ± 15 %
Ptot 0-31% 2,9-25% ± 15 %
Sähkönjohtavuus / Conductivity 1-15 % 2-15 % ±10 %
Väri-1 / Colour-1 6-20 % 6-25 % ± 20 %
Väri-2 / Colour-2 6-20 % 6-20 % ± 20 %
1)Ympäristöhallinnon ohjeita 4 / 2013 [6].
Osallistujat käyttivät mittausepävarmuuden arviointiin yleisimmin sisäisten laadunohjaus-
korttien avulla tehtyä arviota. Muita yleisiä menettelyjä olivat sisäisten laadunohjaustulosten ja
pätevyyskoetulosten sekä/tai menetelmävalidoinnin avulla tehty arvio. Yksitoista osallistujaa
oli hyödyntänyt mittausepävarmuuden arvioinnissa MUkit -mittausepävarmuusohjelmaa, joka
on vapaasti saatavilla SYKEn kalibrointilaboratorion kotisivulta: www.syke.fi/envical. Kaikki
kotimaiset akkreditoidut osallistujat ilmoittivat kokonaismittausepävarmuuden tuloksilleen.
4 Pätevyyden arviointi
Tuloksia arvioitiin z-arvojen perusteella käyttäen seuraavia kriteereitä:
Kriteeri Arviointi
| z | £ 2 Hyväksyttävä
2 < | z | < 3 Kyseenalainen
| z | ³ 3 Ei-hyväksyttävä
Osallistujien pätevyyden arviointi osallistujakohtaisesti on esitetty liitteessä 8. Koko
tulosaineistossa hyväksyttäviä tuloksia oli 89 % kun tulosten sallittiin vaihdella 0,2 pH
yksikköä tai 5–25 % vertailuarvosta (Liite 10). Vuoden 2012 vastaavassa pätevyyskokeessa oli
samat testisuureet kuin tässä pätevyyskokeessa ja silloin hyväksyttäviä tuloksia oli 87 % [5].
Pätevyyskokeeseen osallistui yhteensä 66 laboratoriota. Osallistujista 45 % ilmoitti tuloksensa
akkreditoituna ainakin joidenkin määritysten osalta. Heidän tuloksistaan hyväksyttäviä oli
92 %. Eniten hyväksyttyjä tuloksia (96 % kaikista määrityksistä) oli Alkalinity-2 määrityksissä
ja vähiten (84 %) Alkalinity-1 määrityksissä. Hyväksyttävien tulosten määrä vaihteli määri-
tyksestä ja näytteestä riippuen välillä 79–100 %. Menestyminen oli pääosin hyvää, näytteen
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A1A Alkalinity-1 määritystä lukuun ottamatta hyväksyttäviä tuloksia oli ≥80 %. Yhteenveto
pätevyyskokeesta ja vertailu edelliseen vastaavaan pätevyyskokeeseen esitetään taulukossa 3.
Taulukko 3. Yhteenveto pätevyyden arvioinnista.
Table 3. Summary of the performance evaluation.
Määritys









Vuoden 2012 vastaavassa pätevyyskokeessa hyväksyttäviä
tuloksia oli 91 % [5].
Alkaliniteetti-2 /
Alkalinity-2 8,0 96
Hyvä menestyminen. Vuoden 2012 vastaavassa
pätevyyskokeessa hyväksyttäviä tuloksia oli 92 % [5].
Ammoniumtyppi /
Ammonium nitrogen 10 88
Vuoden 2013 vastaavassa pätevyyskokeessa hyväksyttäviä
tuloksia oli 86 % [7].
Nitriitti+nitraattityppi /
Nitrite+nitrate nitrogen 8 84
Vuoden 2013 vastaavassa pätevyyskokeessa hyväksyttäviä
tuloksia oli 87 % [7].
Kokonaistyppi /
Total nitrogen 10-15 84
Vuoden 2013 vastaavassa pätevyyskokeessa hyväksyttäviä
tuloksia oli 88 % [7].
pH 2,8-3,0 92 Hyvä menestyminen. Vuoden 2013 vastaavassapätevyyskokeessa hyväksyttäviä tuloksia oli 88 % [7].
Fosfaattifosfori /
Phosphate phosphorus 10 94
Hyvä menestyminen. Vuoden 2013 vastaavassa
pätevyyskokeessa hyväksyttäviä tuloksia oli 91 % [7].
Kokonaisfosfori /
Total phosphorus 10 92
Hyvä menestyminen. Vuoden 2013 vastaavassa
pätevyyskokeessa hyväksyttäviä tuloksia oli 90 % [7].
Sähkönjohtavuus /
Conductivity 5 86
Vuoden 2013 vastaavassa pätevyyskokeessa hyväksyttäviä
tuloksia oli 93 % [7].
Väri-1 / Colour-1
10-25 93
Hyvä menestyminen. Värinmääritykset todettiin haasteellisiksi
määrityksiksi. Tulosten hajonnan vuoksi pätevyyden arviointi
Colour-1 määrityksille jää epävarmaksi ja on vain suuntaa
antava. Vuoden 2012 vastaavassa pätevyyskokeessa
hyväksyttäviä tuloksia oli 84 % [5].
Väri-2 / Colour-2 10-25 84 Vuoden 2012 vastaavassa pätevyyskokeessa hyväksyttäviätuloksia oli 89 % [5].
Näytteiden lämpenemisen ja viivästyneen analysoinnin vaikutus tuloksiin
Osallistuja 51 ilmoitti näytteiden seisseen lämpimässä 27.11.2014 asti ja määrittäneensä
28.11.2014 seuraavat analyytit: Ntot, Ptot, pH ja sähkönjohtavuus. Näistä heikoimmin säilyvä oli
pH. Osallistujan pH-tulokset olivat hyväksyttävät (z = 0,000 ja -0,503). Ulkomainen osallistuja
60 ilmoitti näytteiden saapuneen huoneenlämpöisinä. Osallistujan menestyminen oli hyvä
heidän määrittämilleen testisuureille. Lisäksi pätevyyskokeen säilyvyystesti osoitti näytteet
säilyviksi testausaikavälillä lämpötilasta riippumatta.
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5 Yhteenveto
Proftest SYKE järjesti marras-joulukuussa 2014 pätevyyskokeen jätevesiä analysoiville
laboratorioille (WW 12/14). Testattavina suureina olivat alkaliniteetti, ravinteet, pH, sähkön-
johtavuus (g25) ja väri synteettisestä näytteestä, viemärilaitoksen sekä massa- ja paperiteol-
lisuuden jätevesistä. Pätevyyskokeeseen osallistui yhteensä 66 laboratoriota.
Menetelmien välisessä vertailussa todettiin joitakin tilastollisesti merkitseviä eroja.
Ammoniumtyppimäärityksissä automaattinen ja manuaalinen indofenolisinimenetelmä erosivat
toisistaan merkitsevästi synteettisen näytteen määrityksessä. Kokonaistyppimäärityksissä
SFS-EN ISO 11905 antoi suurempia tuloksia kuin Kjeldahl menetelmä synteettisen näytteen ja
viemärilaitoksen jätevesinäytteen määrityksessä.
Mittaussuureen vertailuarvona käytettiin laskennallista pitoisuutta, osallistujien tulosten
robustia keskiarvoa, keskiarvoa tai mediaania. Tuloksia arvioitiin z-arvon avulla ja sen
laskemista varten kokonaishajonnan tavoitearvoksi 95 % luottamusvälillä asetettiin pH-
määrityksissä 0,2 pH-yksikköä ja muissa määrityksissä 5–25 %. Koko tulosaineistossa
hyväksyttäviä tuloksia oli 89 %. Hyväksyttävien tulosten määrä oli samaa tasoa kuin
edellisessä vastaavassa vertailussa, jolloin hyväksyttäviä tuloksia oli 87 % [5].
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6 Summary in English
Proftest  SYKE  carried  out  the  proficiency  test  for  analysis  of  alkalinity,  nutrients  (NNH4,
NNO3+NO2,  Ntot,  PPO4,  Ptot), pH, conductivity (g25), and colour in November-December 2014
(WW 12/14). One synthetic sample as well as samples from pulp and paper industrial effluent
and municipal waste water effluent were distributed for the determination of analytes. In total,
there were 66 participants in the proficiency test (Appendix 1).
The preparation of the water samples is presented in Appendix 2. The homogeneity of the
samples was tested and the samples were regarded to be homogenous (Appendix 3). Further,
the stability of the samples was tested and according to the test the samples were stable during
the transport (Appendix 4).
Feedback from the participants (Appendix 5) dealt mainly with samples condition after the
transport and the reporting errors. Participant 60 reported that the samples arrived at room
temperature. The performance of the participant was satisfactory for all their analysis.
Additionally, the stability test of the samples proved that the samples fulfilled the stability
criterion.
The mean value, the standard deviation and the relative standard deviation were calculated after
rejection of the outliers according to the Grubbs or Hampel test. Either the calculated
concentration, the robust mean, the mean or the median of the reported results was used as the
assigned value for the analytes (Appendix 6). The expanded uncertainty of the assigned value
was calculated and it was £ 9 % and for the calculated values £ 1,5 % (Appendix 6).
The results of the participants are presented in Appendix 8 and the summary of the results is
presented in Table 1. In the result tables the organizing laboratory SYKE has the code 20
(SYKE, Oulu) and 59 (SYKE, Helsinki).
The performance of the participants was evaluated by using z scores (Appendixes 8 and 10).
The results grouped according to the analytical methods are presented graphically in Appendix
13 and the statistically significant differences between the methods are presented in the
Appendix 12. For the other measurements the differences between the different methods were
smaller or similar compared to the expanded measurement uncertainty (Appendix 13).
In  this  proficiency  test  89  %  of  the  results  were  satisfactory  when  total  deviation  of  0.2  pH
units for pH values and 5–25 % for the other analytes was accepted from the assigned value at
the 95 % confidence interval. The performance of the participants was at the same level as in
the previous similar proficiency test 2011 when satisfactory results were 87 % [5].
In this proficiency test 68 % of the laboratories reported their measurement uncertainties at
least for some measurements. There were differences between the reported uncertainties, which
seemed not to depend on the estimation method of uncertainties (Table 2, Appendix 12).
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LIITE 1: Pätevyyskokeen osallistujat
Participants in the proficiency test
 Maa / Country Osallistujat / Participants
Suomi / Finland Ahma ympäristö Oy, Ilmajoki
Ahma Ympäristö Oy, Rovaniemi
Borealis Polymers Oy, laboratoriopalvelut, Kulloo
Ekokem Oy Ab, Riihimäki





Hyvinkään Vesi / Kaltevan jätevedenpuhdistamo, laboratorio
KCL Kymen Laboratorio Oy
Kokemäenjoen vesistön vesiensuojeluyhdistys ry, Tampere
Kotkamills Oy
Kouvolan vesi Oy/vesilaitostoiminta
Lounais-Suomen vesi- ja ympäristötukimus Oy, Turku





Metsä Tissue Oyj, ympäristölaboratorio, Mänttä
Metsäntutkimuslaitos Rovaniemi
Nab Labs Oy, Kaustinen
Neste Oil Oyj, Tutkimus ja kehitys/Vesilaboratorio, Kulloo
Norilsk Nickel Harjavalta Oy
Novalab Oy
Oulun Vesi Liikelaitos
Outokumpu Stainless Oy, Tutkimuskeskus, Tornio
Porilab, Pori
Ramboll Finland Oy, Ramboll Analytics, Lahti
Rauman Vesi Maanpäänniemen jätevedenpuhdistamo
Saimaan Vesi- ja Ympäristötutkimus Oy, Lappeenranta
Salon keskusjätevedenpuhdistamo
Savo-Karjalan Ympäristötutkimus Oy, Joensuu
Savo-Karjalan Ympäristötutkimus Oy, Kuopio
Savon Sellu Oy, Kuopio
SSAB Europe Oy, Analyysilaboratorio, Hämeenlinna
Stora Enso Biomaterials, Sunilan tehdas, Kotka
Stora Enso Oy Printing and Reading, Oulu
Stora Enso Oyj Veitsiluoto, Kemi
LIITE 1 (2/2)
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 Maa / Country Osallistujat / Participants
Stora Enso Oyj, Enocell Oy
Stora Enso Oyj, Heinolan Flutingtehdas
Stora Enso Oyj, Sellulaboratorio, Imatra
Stora Enso Oyj, ympäristönsuojelulaboratorio, Varkaus
Stora Enso Publication Papers, Anjalankoski




SYKE, Suomenojan tutkimusaseman laboratorio
Tampereen Vesi/Viemärilaitoksen laboratorio
Tervakoski Oy/ Tutkimuslaboratorio
UPM-Kymmene Oyj Kaipolan paperitehdas






Vaasan kaupungin ympäristölaboratorio, Vaasa
Valio Oy, Aluelaboratorio, Lapinlahti
Yara Suomi Oy, Uusikaupunki
ÅMHM laboratoriet, Jomala, Åland
Kirgisia / Kyrgyz Republic SAEPF, Bishkek, Kyrgyz Republic
SAEPF, Issyk-Kul-Naryn, Cholpon-Ata City, Kyrgyz Republic
Nepal SEAM-N-MMA Environmental laboratory, Biratnagar, Nepal
Uruguay UPM S.A. Fray Bentos, Uruguay
LIITE 2 (1/1)
20   Proftest SYKE WW 12/14
LIITE 2: Näytteiden valmistus















P2H 169 - 169




A1H - Na2HPO4/KH2PO46 6,52
P2H 7,2 - 7,96




A1A - Na2CO31,05 1,05/1,08





















P2N 4,0 - 3,72













P2P 0,11 0,06 0,21







P2V 400 - 350/392
V3V 40 - 29/28
Näytetunnuksen ensimmäinen kirjain on matriisikoodi / First letter of the sample code indicates the sample matrix:
A = synteettinen näyte / Synthetic sample
P = Massa- ja paperiteollisuuden jätevesi / Pulp and paper industrial effluent
V = Viemärilaitoksen jätevesi / Municipal waste water effluent
LIITE 3 (1/1)
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LIITE 3: Näytteiden homogeenisuuden testaus
Homogeneity of the samples
Homogeenisuuskriteerit / Criteria for homogeneity
 sa/sp<0,5
 sbb2<c, missä
sp% = arvioinnissa käytetty hajonta prosentteina (tavoitehajonta)
(standard deviation for proficiency assessment as percent)
sp = tavoitehajonta, kokonaishajonnan tavoitearvo/2
(standard deviation for proficiency assessment, total standard deviation/2)
sa = analyyttinen hajonta, tulosten keskihajonta osanäytteessä
(analytical deviation, standard deviation of the results in a sub sample)
ssam = osanäytteiden välinen hajonta, eri osanäytteistä saatujen tulosten keskihajonta
(between-sample deviation, standard deviation of results between sub samples)
c = F1 · sall2 + F2 · sa2, missä
sall2 = (0,3 · sp)2
  F1 = 2,21 tai 2,01 kun osanäytteiden lukumäärä on 6 tai 8 (2.21 or 2.01 when the number
of sub samples is 6 or 8, respectively)
  F2 = 1,69 tai 1,25 kun osanäytteiden lukumäärä on 6 tai 8 (1.69 or 1.25 when the number




Concentration n sp % sp sa sa/sp sa/sp<0,5? ssam ssam
2 c ssam2<c?
Alkalinity-1 / V3A 0,66 8 4 0,0265 0,0018 0,0684 Kyllä / Yes 0,000 0,000 0,0001 Kyllä / Yes
Colour-1 / P2V 400 6 7,5 30,0 0,000 0,000 Kyllä / Yes 0,000 0,000 179 Kyllä / Yes
Colour-1 / V3V 25,0 6 12,5 3,13 0,000 0,000 Kyllä / Yes 0,000 0,000 1,95 Kyllä / Yes
NNH4 / V3N 0,85 8 5 0,0424 0,0149 0,351 Kyllä /Yes 0,000 0,000 0,0006 Kyllä /Yes
Ntot / P2N 3,77 8 7,5 0,283 0,101 0,357 Kyllä /Yes 0,0276 0,0008 0,0219 Kyllä /Yes
Ntot / V3N 15,0 8 5 0,750 0,251 0,335 Kyllä /Yes 0,000 0,000 0,181 Kyllä /Yes
Ptot / P2P 0,21 8 5 0,0103 0,0006 0,0553 Kyllä /Yes 0,0004 0,000 0,000 Kyllä /Yes
Ptot / V3P 0,20 8 5 0,0099 0,0012 0,124 Kyllä /Yes 0,0008 0,000 0,000 Kyllä /Yes
Homogeenisuuskriteeri / Criterion for homogeneity:
 sbb < 0,5 · sp, missä
sp = tavoitehajonta, kokonaishajonnan tavoitearvo/2
(standard deviation for proficiency assessment, total standard deviation/2)
sbb = osanäytteiden välinen hajonta, eri osanäytteistä saatujen tulosten keskihajonta




Concentration n sp % sp 0,5 · sp Keskihajonta (sbb) sbb < 0,5 · sp?
pH / P2H 8,049 10 2,5 0,20 0,1 0,0129 Kyllä / Yes
pH / V3H 7,112 10 1,4 0,10 0,05 0,0150 Kyllä / Yes
Johtopäätös: Homogeenisuustestin kriteerit täyttyivät, joten näytteitä voitiin pitää
homogeenisina.
Conclusion:  All criteria for homogeneity were fulfilled and the samples could be regarded
as homogenous.
LIITE 4 (1/1)
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LIITE 4: Näytteiden säilyvyyden testaus
Stability of the samples
Näytteet toimitettiin 25.11.2014 ja ne olivat pääsääntöisesti perillä seuraavana päivänä.
Näytteiden analysointiaikataulu oli seuraava:
NNH4, NNO2+NO3, PPO4  27.11.2014
Alkaliniteetti, pH, sähkönjohtavuus, väri 27.11.2014
Ntot, Ptot 5.12.2014 mennessä
Säilyvyys testattiin NNH4,  PPO4 ja pH-näytteistä, jotka analysoitiin lähetysajankohtana ja
määritysajankohtana (säilytys kahdessa eri lämpötilassa). Tarkastelu tehtiin vertaamalla kahdessa eri
lämpötilassa säilytettyjen näytteiden pitoisuuksia.
pH













A1H 6,549 6,544 6,546 P2H 8,010 8,001 8,020 V3H 7,112 7,081 7,064
D 0,002 D 0,019 D 0,018
0,3·sp 0,03 0,3·sp 0,03 0,3·sp 0,03
D <0,3 · sp?    On/Yes D <0,3 · sp?    On/Yes D <0,3 · sp?    On/Yes
NNH4









A1N 0,5716 0,5756 0,5790 V3N 0,8416 0,8416 0,8333
D 0,0034 D 0,0084
0,3·sp 0,009 0,3·sp 0,0126
D <0,3 · sp?    On/Yes D <0,3 · sp?    On/Yes
PPO4









A1P 0,10993 0,10973 0,11022 V3P 0,17847 0,17797 0,17831
D 0,00049 D 0,00034
0,3·sp 0,00165 0,3·sp 0,00270
D <0,3 · sp?    On/Yes D <0,3 · sp?    On/Yes
Säilyvyyskriteeri / Criterion for stabiliity:
D <0,3 · sp , missä
 D =  |Tulos säilytyslämpötilassa 25 °C – tulos säilytyslämpötilassa 4 °C|
|the result at 20 °C – the result at 4 °C|
 sp  =  arvioinnissa käytetty hajonta (tavoitehajonta), (standard deviation for proficiency assessment)
Johtopäätös: Säilyvyyskriteeri täyttyi, joten näytteitä voitiin pitää riittävän säilyvinä.
Conclusion: The criterion for stability fulfilled and the stability of the samples was regarded sufficient.
LIITE 5 (1/2)
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LIITE 5: Palaute pätevyyskokeesta
Feedback from the proficiency test
OSALLISTUJILTA SAATU PALAUTE




Comments on technical excecution
Proftest SYKE:n vastine
Action / Proftest
57 Näytteiden mukana ei ollut lähetettä, osallistuja otti
tarvittavat dokumentit nettisivuilta.
Pyrimme kiinnittämään asiaan huomiota
näytteitä pakattaessa.
19 Osallistujan paketista puuttui tilattu näyte V3H. Puuttuva näyte lähetettiin osallistujalle.






Osallistujalle lähetettiin pyydettäessä uusi
näyte.




38 Näytepullo A1H oli rikkoutunut matkalla. Uutta näytettä ei lähetetty osallistujalle, sillä se
ei olisi ehtinyt perille ajoissa.




60 Näytteet saapuivat ulkomaiselle osallistujalle
huoneenlämpöisinä.
Näytepakkaus ei pysynyt kylmänä pitkän
kuljetusmatkan takia. Säilyvyystestissä testatut
näytteet todettiin säilyviksi testausaikavälillä
lämpötilasta riippumatta. Ei vaikutusta
osallistujan pätevyyden arviointiin.
51 Yhteyshenkilön poissa ollessa tulevaa postia ei
käyty katsomassa. Näytteet haettiin vasta 27.11.
iltapäivästä, analysoitiin 28.11.
Näytteiden lämpiämisellä ei havaittu olevan
vaikutusta osallistujan menestymiseen.
64 Näytteet olivat saapuneet osallistujalle 26.11.
Olivat kadoksissa talon sisällä, joten ne saatiin
analysoitavaksi aikaisintaan 1.12.





Comments to the results
Proftest SYKE:n vastine
Action / Proftest
41 Ntot analyyseissä pullokoodit olivat menneet
sekaisin. Oikeat tulokset olivat:
P2N 3,79 mg/l
V3N 15,9 mg/l
Alustavien tulosten toimittamisen jälkeen
tuloksia ei korjata. Oikein raportoituina tulokset
olisivat olleet hyväksyttäviä. Tuloksia käsiteltiin
harha-arvoina.
32 Alkaliniteettituloksissa tulokset oli kirjattu
virheellisesti ristiin näytteille, korjatut tulokset olivat:
Alkalinity-1 V3A 0,64 mmol/l
Alkalinity-2 A1A 1,10 mmol/l




Alustavien tulosten toimittamisen jälkeen
yksikkövirheitä ei korjata. Oikein raportoituina
tulokset olisivat olleet hyväksyttäviä. Tuloksia
käsiteltiin harha-arvoina.
60 Osallistuja pyysi lisäinformaatiota zeta-arvojen
laskentaan.
Järjestäjä ohjeisti osallistujaa laskennoissa.
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JÄRJESTÄJÄN PALAUTE OSALLISTUJILLE





26, 47 Osallistujien käyttämän Alkalinity-1 testisuureen määritysmenetelmän raportointi on epäselvä.
Osallistujien tulisi kiinnittää huomiota oikean menetelmäkoodin raportointiin.
56 pH määrityksessä P2H pullo oli jäänyt pöydälle avoimeksi. Näytepullon säilytys avoimena
vaikuttaa pH-arvoon ja tulos poikkeaa selvästi muusta aineistosta. Osallistujan ei tulisi raportoida
tulosta näissä tapauksissa.
28 Ilmoitettu menetelmäkoodi Väri-2 määrityksille epäselvä. Osallistujan tulisi kiinnittää huomiota
oikean menetelmäkoodin raportointiin.
58 Raportoitu vääriä menetelmäkoodeja Ntot, pH, Ptot ja sähkönjohtavuus määrityksille. Korjattu
järjestäjän toimesta ennen menetelmävertailua.
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LIITE 6: Vertailuarvot ja niiden mittausepävarmuudet




















Alkalinity-1 A1A mmol/l 1,05 0,003 0,3 Calculated value 0,04
V3A mmol/l 0,67 0,01 1,9 Robust mean 0,24
Alkalinity-2 A1A mmol/l 1,08 0,02 1,5 Robust mean 0,19
V3A mmol/l 0,69 0,01 1,9 Robust mean 0,24
Colour-1 A1V mg/l, Pt 76 4 5,0 Robust mean 0,50
P2V mg/l, Pt 350 21 6,0 Median 0,40
V3V mg/l, Pt 29 3 9,0 Robust mean 0,36
Colour-2 A1V mg/l, Pt 75 1 1,4 Mean 0,14
P2V mg/l, Pt 392 10 2,5 Median 0,25
V3V mg/l, Pt 28 2 6,0 Median 0,24
Conductivity 25 A1J mS/m 23,1 0,2 0,9 Robust mean 0,18
P2H mS/m 169 1 0,7 Robust mean 0,14
V3H mS/m 55,4 0,4 0,8 Robust mean 0,16
N-NH4 A1N mg/l 0,60 0,002 0,3 Calculated value1 0,03
V3N mg/l 0,84 0,01 1,4 Robust mean 0,14
N-NO2+NO3 A1N mg/l 1,50 0,01 0,6 Calculated value1 0,08
V3N mg/l 14,0 0,2 1,6 Robust mean 0,20
Ntot A1N mg/l 6,03 0,01 0,2 Calculated value1 0,01
P2N mg/l 3,72 0,13 3,4 Robust mean 0,23
V3N mg/l 15,5 0,3 2,1 Robust mean 0,21
pH A1H 6,52 0,02 0,3 Robust mean 0,10
P2H 7,96 0,04 0,5 Robust mean 0,20
V3H 7,03 0,05 0,7 Robust mean 0,25
P-PO4 A1P mg/l 0,11 0,0003 0,3 Calculated value1 0,03
V3P mg/l 0,18 0,002 1,0 Robust mean 0,10
Ptot A1P mg/l 0,31 0,005 1,5 Calculated value1 0,15
P2P mg/l 0,21 0,004 2,0 Robust mean 0,20
V3P mg/l 0,20 0,003 1,7 Robust mean 0,17
1 Metrologisesti jäljitettävä arvo, Metrologically traceable value
Vertailuarvon luotettavuutta on arvioitu suhdeluvulla u/sp, jossa:
sp = arvioinnissa käytetty tavoitehajonta
u = vertailuarvon standardiepävarmuus
Jos u/sp < 0.3, vertailuarvo on luotettava ja z-arvot hyväksyttäviä.
Criterion for reliability of the assigned value u/sp < 0.3,
where
sp = target value of the standard deviation for proficiency assessment
u = standard uncertainty of the assigned value
If u/sp < 0.3 the assigned value is reliable and the z scores are qualified.
LIITE 7 (1/2)
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LIITE 7: Tulostaulukoissa esiintyviä käsitteitä
Terms in the results table
Laboratoriokohtaiset tulokset




z = (xi - X)/sp, missä
xi = Yksittäisen laboratorion tulos
X = Vertailuarvo
sp = Arvioinnissa käytetty hajonta
Assigned value Vertailuarvo
2 × sp % Arvioinnissa käytetty kokonaishajonta 95 %:n luottamusvälillä





n (stat) Tilastokäsittelyssä mukana olleiden tulosten lukumäärä
Yhteenveto z-arvoista
S – hyväksyttävä ( -2 £ z £ 2 )
Q – kyseenalainen ( 2 < z < 3 ), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 2 · sp
q – kyseenalainen ( -3 < z < -2 ), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 2 · sp
U – ei-hyväksyttävä ( z ≥ 3 ), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 3 · sp
u – ei-hyväksyttävä ( z ≤ -3 ), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 3 · sp
Robusti laskenta vertailuarvon määrittämisessä
Robustin keskiarvon ja keskihajonnan laskeminen: Suuruusjärjestyksessä olevista tuloksista
(x1, x2, xi, .., xp) lasketaan ensimmäinen robusti keskiarvo x* ja sen keskihajonta s*
x* = tulosten xi mediaani (i = 1, 2, ..., p)
s* = 1,483∙mediaani erotuksista │xi – x*│ (i = 1, 2, ..., p)
Keskiarvo x* lasketaan uudelleen muokaten tuloksia, joiden poikkeama robustista keskiarvosta
on suurempi kuin arvo φ = 1,5 · s*. Jokaiselle tulokselle xi (i = 1, 2, ..., p) lasketaan uusi arvo:
{ x* - φ, jos xi  < x*  - φ
xi* = { x* + φ,  jos xi  > x*  + φ, (φ = 1,5 · s*)
{ xi muutoin
Uusi robusti keskiarvo ja -keskihajonta x* ja s* lasketaan seuraavasti:
Robustia keskiarvoa ja -hajontaa x* ja s* voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esim. kolmas merkitsevä
numero ei enää muutu [2].
pxx i /
** å=
å --= )1/()(134,1 2*** pxxs i
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Terms in the results table
Results of each participant
Analyte The tested parameter
Sample The code of the sample
z score Calculated as follows:
z = (xi - X)/sp, where
xi = the result of the individual laboratory
X = the reference value (the assigned value)
sp = the target value of the standard deviation for proficiency
assessment
Assigned value The reference value
2× sp % The target value of total standard deviation for proficiency assessment
(sp) at the 95 % confidence level




SD% Standard deviation, %
n (stat) Number of results in statistical processing
Summary on the z scores
S – satisfactory ( -2 £ z £ 2)
Q – questionable ( 2< z < 3), positive error, the result deviates more than 2 · sp from the assigned value
q – questionable ( -3 < z < -2), negative error, the result deviates more than 2 · sp from the assigned value
U – unsatisfactory (z ≥ 3), positive error, the result deviates more than 3 · sp from the assigned value
u – unsatisfactory (z ≤ -3), negative error, the result deviates more than 3 · sp from the assigned value
Robust analysis
The items of data are sorted into increasing order, x1, x2, xi,…,xp.
Initial values for x* and s* are calculated as:
x*  = median of xi (i = 1, 2, ....,p)
s*  = 1,483 · median of ׀xi – x*׀ (i = 1, 2, ....,p)
The mean x* and s* are updated as follows:
Calculate  φ = 1.5 · s*. A new value is then calculated for each result xi (i = 1, 2 …p):
{ x* - φ, if xi  < x*  - φ
xi* = { x* + φ,  if xi > x*  + φ,
{ xi otherwise
The new values of x* and s* are calculated from:
The robust estimates x* and s* can be derived by an iterative calculation, i.e. by updating the values of x*
and s* several times, until the process convergences [2].
pxx i /
** å=
å --= *** )1/()(134.1 2 pxxs i
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LIITE 8: Laboratoriokohtaiset tulokset
Results of each participant
Participant 1
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-2 mmol/l A1A -0,463 1,08 8 1,06 1,08 1,08 0,0 2,3 12
mmol/l V3A -0,217 0,69 8 0,68 0,70 0,69 0,0 3,1 14
Conductivity 25 mS/m A1J 0,121 23,1 5 23,2 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m V3H 0,144 55,4 5 55,6 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N 0,967 0,60 10 0,63 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N 0,190 0,84 10 0,85 0,84 0,84 0,0 2,6 32
pH A1H -1,125 6,52 3 6,41 6,52 6,52 0,0 0,8 43
V3H 1,321 7,03 2,8 7,16 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P -0,545 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P -0,444 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P -0,323 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l V3P -0,500 0,20 10 0,20 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 2
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-2 mmol/l A1A 0,694 1,08 8 1,11 1,08 1,08 0,0 2,3 12
mmol/l V3A 1,449 0,69 8 0,73 0,70 0,69 0,0 3,1 14
Conductivity 25 mS/m A1J -1,039 23,1 5 22,5 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H 0,947 169 5 173 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H -1,661 55,4 5 53,1 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N -1,067 0,60 10 0,57 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N 0,619 0,84 10 0,87 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N 1,167 1,50 8 1,57 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N -0,036 14,0 8 14,0 14,1 14,0 0,4 3,1 24
pH A1H -1,125 6,52 3 6,41 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H -2,714 7,96 2,5 7,69 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H -2,439 7,03 2,8 6,79 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P 0,11 10 <0,163 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P 2,000 0,18 10 0,20 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P -0,645 0,31 10 0,30 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,095 0,21 10 0,21 0,21 0,21 0,0 5,1 44
mg/l V3P 0,500 0,20 10 0,21 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 3
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Conductivity 25 mS/m A1J 0,000 23,1 5 23,1 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H -0,166 169 5 168 169 169 2,0 1,2 29
Ntot mg/l A1N -2,123 6,03 15 5,07 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N -3,584 3,72 15 2,72 3,75 3,70 0,4 10,2 36
pH A1H 0,204 6,52 3 6,54 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H -1,508 7,96 2,5 7,81 7,95 7,95 0,1 1,1 32
Ptot mg/l A1P 0,000 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
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Participant 4
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A 0,238 1,05 8 1,06 1,06 1,06 0,0 3,2 16
mmol/l V3A -0,187 0,67 8 0,67 0,67 0,67 0,0 2,6 17
Alkalinity-2 mmol/l A1A 0,694 1,08 8 1,11 1,08 1,08 0,0 2,3 12
mmol/l V3A 0,978 0,69 8 0,72 0,70 0,69 0,0 3,1 14
Colour-1 mg/l, Pt A1V 1,053 76 10 80 75 75 5,2 6,9 15
mg/l, Pt P2V -1,143 350 15 320 350 344 33,4 9,7 10
mg/l, Pt V3V 1,655 29 25 35 30 29 3,3 11,4 13
Colour-2 mg/l, Pt A1V -0,160 75 10 74 74 75 1,4 1,8 7
mg/l, Pt P2V 0,408 392 10 400 392 390 9,7 2,5 4
mg/l, Pt V3V 0,286 28 25 29 28 27 2,1 7,7 6
Conductivity 25 mS/m A1J 10,563 23,1 5 29,2 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H -24,284 169 5 66 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H 4,765 55,4 5 62,0 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N 0,433 0,60 10 0,61 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N 0,405 0,84 10 0,86 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N 0,000 1,50 8 1,50 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N 0,357 14,0 8 14,2 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -0,044 6,03 15 6,01 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N 0,502 3,72 15 3,86 3,75 3,70 0,4 10,2 36
mg/l V3N 1,161 15,5 10 16,4 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H 0,307 6,52 3 6,55 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H 0,804 7,96 2,5 8,04 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H 1,016 7,03 2,8 7,13 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P 0,364 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P 0,222 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P 0,645 0,31 10 0,32 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,000 0,21 10 0,21 0,21 0,21 0,0 5,1 44
mg/l V3P 1,000 0,20 10 0,21 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 5
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-2 mmol/l A1A -0,463 1,08 8 1,06 1,08 1,08 0,0 2,3 12
mmol/l V3A -1,051 0,69 8 0,66 0,70 0,69 0,0 3,1 14
Colour-1 mg/l, Pt A1V -1,579 76 10 70 75 75 5,2 6,9 15
mg/l, Pt P2V -1,143 350 15 320 350 344 33,4 9,7 10
mg/l, Pt V3V -1,103 29 25 25 30 29 3,3 11,4 13
Conductivity 25 mS/m A1J -0,866 23,1 5 22,6 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H 0,000 169 5 169 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H -0,144 55,4 5 55,2 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N -0,033 0,60 10 0,60 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N -0,929 0,84 10 0,80 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N -0,667 1,50 8 1,46 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N -0,714 14,0 8 13,6 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N 0,420 6,03 15 6,22 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N -0,108 3,72 15 3,69 3,75 3,70 0,4 10,2 36
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Participant 5
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
pH A1H -1,125 6,52 3 6,41 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H -0,101 7,96 2,5 7,95 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H -0,711 7,03 2,8 6,96 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P -0,545 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P -0,444 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P -0,581 0,31 10 0,30 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,286 0,21 10 0,21 0,21 0,21 0,0 5,1 44
mg/l V3P -0,600 0,20 10 0,19 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 6
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A -0,238 1,05 8 1,04 1,06 1,06 0,0 3,2 16
mmol/l V3A -0,634 0,67 8 0,65 0,67 0,67 0,0 2,6 17
Colour-2 mg/l, Pt A1V -0,320 75 10 74 74 75 1,4 1,8 7
mg/l, Pt P2V 0,102 392 10 394 392 390 9,7 2,5 4
mg/l, Pt V3V 0,057 28 25 28 28 27 2,1 7,7 6
Conductivity 25 mS/m A1J 0,693 23,1 5 23,5 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H -0,237 169 5 168 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H 0,433 55,4 5 56,0 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N -1,067 0,60 10 0,57 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N -0,762 0,84 10 0,81 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N -0,333 1,50 8 1,48 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N -0,536 14,0 8 13,7 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -0,951 6,03 15 5,60 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N 0,072 3,72 15 3,74 3,75 3,70 0,4 10,2 36
mg/l V3N -0,516 15,5 10 15,1 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H -0,102 6,52 3 6,51 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H 0,000 7,96 2,5 7,96 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H -0,102 7,03 2,8 7,02 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P -0,364 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P -0,222 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P 0,258 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P -0,286 0,21 10 0,21 0,21 0,21 0,0 5,1 44
mg/l V3P -0,200 0,20 10 0,20 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 7
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A 2,381 1,05 8 1,15 1,06 1,06 0,0 3,2 16
mmol/l V3A 2,463 0,67 8 0,74 0,67 0,67 0,0 2,6 17
Colour-1 mg/l, Pt A1V 1,316 76 10 81 75 75 5,2 6,9 15
mg/l, Pt V3V 1,379 29 25 34 30 29 3,3 11,4 13
Conductivity 25 mS/m A1J -0,519 23,1 5 22,8 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m V3H -0,433 55,4 5 54,8 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N -0,100 0,60 10 0,60 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N -0,976 0,84 10 0,80 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N -0,833 1,50 8 1,45 1,50 1,51 0,1 4,4 22
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Participant 7
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Ntot mg/l A1N -1,393 6,03 15 5,40 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l V3N -0,129 15,5 10 15,4 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H 0,613 6,52 3 6,58 6,52 6,52 0,0 0,8 43
V3H 0,000 7,03 2,8 7,03 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P -0,727 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P 0,000 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P -0,774 0,31 10 0,30 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l V3P -1,300 0,20 10 0,19 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 8
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A 0,952 1,05 8 1,09 1,06 1,06 0,0 3,2 16
mmol/l V3A 0,746 0,67 8 0,69 0,67 0,67 0,0 2,6 17
Colour-1 mg/l, Pt A1V -0,263 76 10 75 75 75 5,2 6,9 15
mg/l, Pt P2V 0,000 350 15 350 350 344 33,4 9,7 10
mg/l, Pt V3V 0,276 29 25 30 30 29 3,3 11,4 13
Conductivity 25 mS/m A1J -0,519 23,1 5 22,8 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H -0,237 169 5 168 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H -0,361 55,4 5 54,9 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N 0,967 0,60 10 0,63 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N 0,333 0,84 10 0,85 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N -4,333 1,50 8 1,24 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N 0,179 14,0 8 14,1 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -0,730 6,03 15 5,70 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N -1,577 3,72 15 3,28 3,75 3,70 0,4 10,2 36
mg/l V3N -2,710 15,5 10 13,4 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H -0,204 6,52 3 6,50 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H -0,704 7,96 2,5 7,89 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H -1,016 7,03 2,8 6,93 7,03 7,03 0,1 1,6 34
Ptot mg/l A1P 3,226 0,31 10 0,36 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,762 0,21 10 0,22 0,21 0,21 0,0 5,1 44
mg/l V3P 3,100 0,20 10 0,23 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 9
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
N-NH4 mg/l A1N -0,367 0,60 10 0,59 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N -0,667 0,84 10 0,81 0,84 0,84 0,0 2,6 32
Ntot mg/l A1N -0,447 6,03 15 5,83 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l V3N -0,026 15,5 10 15,5 15,5 15,5 0,9 5,8 33
Ptot mg/l A1P 0,258 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l V3P 0,000 0,20 10 0,20 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 10
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-2 mmol/l A1A 0,000 1,08 8 1,08 1,08 1,08 0,0 2,3 12
mmol/l V3A 0,435 0,69 8 0,70 0,70 0,69 0,0 3,1 14
N-NH4 mg/l A1N -0,867 0,60 10 0,57 0,61 0,60 0,0 3,7 30
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Participant 10
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Ptot mg/l A1P 0,194 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,095 0,21 10 0,21 0,21 0,21 0,0 5,1 44
mg/l V3P 0,200 0,20 10 0,20 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 11
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Conductivity 25 mS/m A1J -0,173 23,1 5 23,0 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m V3H 0,939 55,4 5 56,7 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N 0,333 0,60 10 0,61 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N 0,714 0,84 10 0,87 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N 0,000 1,50 8 1,50 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N 0,179 14,0 8 14,1 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -0,177 6,03 15 5,95 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l V3N 1,032 15,5 10 16,3 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H 0,204 6,52 3 6,54 6,52 6,52 0,0 0,8 43
V3H -0,102 7,03 2,8 7,02 7,03 7,03 0,1 1,6 34
Ptot mg/l A1P 0,387 0,31 10 0,32 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l V3P 0,300 0,20 10 0,20 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 12
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Ntot mg/l A1N -0,827 6,03 15 5,66 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N 1,229 3,72 15 4,06 3,75 3,70 0,4 10,2 36
mg/l V3N -0,090 15,5 10 15,4 15,5 15,5 0,9 5,8 33
Ptot mg/l A1P -2,452 0,31 10 0,27 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 1,524 0,21 10 0,23 0,21 0,21 0,0 5,1 44
mg/l V3P -1,100 0,20 10 0,19 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 13
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Ntot mg/l A1N -2,078 6,03 15 5,09 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N -1,326 3,72 15 3,35 3,75 3,70 0,4 10,2 36
Ptot mg/l A1P 0,581 0,31 10 0,32 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P -0,190 0,21 10 0,21 0,21 0,21 0,0 5,1 44
Participant 14
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Ntot mg/l A1N -2,085 6,03 15 5,09 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N -0,355 3,72 15 3,62 3,75 3,70 0,4 10,2 36
Ptot mg/l A1P 0,968 0,31 10 0,33 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P -1,810 0,21 10 0,19 0,21 0,21 0,0 5,1 44
Participant 15
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Ntot mg/l P2N 0,502 3,72 15 3,86 3,75 3,70 0,4 10,2 36
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Participant 16
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Conductivity 25 mS/m A1J -0,052 23,1 5 23,1 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H -0,712 169 5 166 169 169 2,0 1,2 29
Ntot mg/l A1N -0,752 6,03 15 5,69 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N -0,072 3,72 15 3,70 3,75 3,70 0,4 10,2 36
pH A1H -0,204 6,52 3 6,50 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H -0,603 7,96 2,5 7,90 7,95 7,95 0,1 1,1 32
Ptot mg/l A1P 1,355 0,31 10 0,33 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,667 0,21 10 0,22 0,21 0,21 0,0 5,1 44
Participant 17
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Conductivity 25 mS/m P2H 10,651 169 5 214 169 169 2,0 1,2 29
Ntot mg/l P2N 0,251 3,72 15 3,79 3,75 3,70 0,4 10,2 36
pH P2H -0,101 7,96 2,5 7,95 7,95 7,95 0,1 1,1 32
Ptot mg/l P2P 2,952 0,21 10 0,24 0,21 0,21 0,0 5,1 44
Participant 18
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A 0,429 1,05 8 1,07 1,06 1,06 0,0 3,2 16
mmol/l V3A 0,075 0,67 8 0,67 0,67 0,67 0,0 2,6 17
Colour-2 mg/l, Pt A1V 0,560 75 10 77 74 75 1,4 1,8 7
mg/l, Pt P2V -0,765 392 10 377 392 390 9,7 2,5 4
mg/l, Pt V3V 0,143 28 25 29 28 27 2,1 7,7 6
Conductivity 25 mS/m A1J 0,346 23,1 5 23,3 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H 0,237 169 5 170 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H 0,144 55,4 5 55,6 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N -0,867 0,60 10 0,57 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N -0,214 0,84 10 0,83 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N -0,500 1,50 8 1,47 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N -0,179 14,0 8 13,9 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -0,862 6,03 15 5,64 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N 0,143 3,72 15 3,76 3,75 3,70 0,4 10,2 36
mg/l V3N 0,387 15,5 10 15,8 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H 0,102 6,52 3 6,53 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H -0,101 7,96 2,5 7,95 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H 0,000 7,03 2,8 7,03 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P -0,364 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P 0,000 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P 0,839 0,31 10 0,32 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,476 0,21 10 0,22 0,21 0,21 0,0 5,1 44
mg/l V3P 1,000 0,20 10 0,21 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 19
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-2 mmol/l A1A -0,231 1,08 8 1,07 1,08 1,08 0,0 2,3 12
mmol/l V3A 0,254 0,69 8 0,70 0,70 0,69 0,0 3,1 14
Conductivity 25 mS/m A1J -2,130 23,1 5 21,9 23,1 23,1 0,5 2,0 40
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Participant 19
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
N-NH4 mg/l A1N 0,267 0,60 10 0,61 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N 0,000 0,84 10 0,84 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N 1,217 1,50 8 1,57 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N 0,500 14,0 8 14,3 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -0,796 6,03 15 5,67 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l V3N -0,155 15,5 10 15,4 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H -0,204 6,52 3 6,50 6,52 6,52 0,0 0,8 43
V3H 0,406 7,03 2,8 7,07 7,03 7,03 0,1 1,6 34
Ptot mg/l A1P 0,129 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l V3P 0,200 0,20 10 0,20 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 20
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A 0,738 1,05 8 1,08 1,06 1,06 0,0 3,2 16
mmol/l V3A -0,187 0,67 8 0,67 0,67 0,67 0,0 2,6 17
Colour-1 mg/l, Pt A1V 1,053 76 10 80 75 75 5,2 6,9 15
mg/l, Pt P2V 0,381 350 15 360 350 344 33,4 9,7 10
mg/l, Pt V3V 0,276 29 25 30 30 29 3,3 11,4 13
Conductivity 25 mS/m A1J 1,212 23,1 5 23,8 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H 2,660 169 5 180 169 169 2,0 1,2 29
N-NH4 mg/l A1N 0,833 0,60 10 0,63 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N 0,643 0,84 10 0,87 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N 0,833 1,50 8 1,55 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N 1,071 14,0 8 14,6 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -0,486 6,03 15 5,81 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N 0,466 3,72 15 3,85 3,75 3,70 0,4 10,2 36
mg/l V3N 0,000 15,5 10 15,5 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H 0,204 6,52 3 6,54 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H 2,714 7,96 2,5 8,23 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H 2,439 7,03 2,8 7,27 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P -0,364 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P 0,222 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P 0,194 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,476 0,21 10 0,22 0,21 0,21 0,0 5,1 44
mg/l V3P 0,100 0,20 10 0,20 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 21
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Conductivity 25 mS/m A1J 0,173 23,1 5 23,2 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H -0,331 169 5 168 169 169 2,0 1,2 29
Ntot mg/l A1N -1,216 6,03 15 5,48 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N 1,004 3,72 15 4,00 3,75 3,70 0,4 10,2 36
pH A1H -0,204 6,52 3 6,50 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H 0,402 7,96 2,5 8,00 7,95 7,95 0,1 1,1 32
Ptot mg/l A1P 0,645 0,31 10 0,32 0,31 0,31 0,0 3,1 53
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Participant 22
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Conductivity 25 mS/m P2H -0,473 169 5 167 169 169 2,0 1,2 29
Ntot mg/l P2N 0,287 3,72 15 3,80 3,75 3,70 0,4 10,2 36
pH P2H -0,201 7,96 2,5 7,94 7,95 7,95 0,1 1,1 32
Ptot mg/l P2P -0,571 0,21 10 0,20 0,21 0,21 0,0 5,1 44
Participant 23
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A 0,476 1,05 8 1,07 1,06 1,06 0,0 3,2 16
mmol/l V3A 0,373 0,67 8 0,68 0,67 0,67 0,0 2,6 17
Colour-2 mg/l, Pt A1V 0,187 75 10 76 74 75 1,4 1,8 7
mg/l, Pt P2V -0,102 392 10 390 392 390 9,7 2,5 4
mg/l, Pt V3V -0,057 28 25 28 28 27 2,1 7,7 6
Conductivity 25 mS/m A1J 0,693 23,1 5 23,5 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H 0,237 169 5 170 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H 0,144 55,4 5 55,6 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N 0,60 10 <1 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N 0,84 10 <1 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N -0,333 1,50 8 1,48 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N -0,054 14,0 8 14,0 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -3,449 6,03 15 4,47 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N -1,505 3,72 15 3,30 3,75 3,70 0,4 10,2 36
mg/l V3N -1,161 15,5 10 14,6 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H 0,716 6,52 3 6,59 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H 0,603 7,96 2,5 8,02 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H 0,813 7,03 2,8 7,11 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P -0,545 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P -0,889 0,18 10 0,17 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P -0,129 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P -0,667 0,21 10 0,20 0,21 0,21 0,0 5,1 44
mg/l V3P -0,200 0,20 10 0,20 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 24
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
N-NH4 mg/l A1N -3,400 0,60 10 0,50 0,61 0,60 0,0 3,7 30
Ntot mg/l A1N -2,056 6,03 15 5,10 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N -1,326 3,72 15 3,35 3,75 3,70 0,4 10,2 36
Ptot mg/l A1P 0,323 0,31 10 0,32 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,286 0,21 10 0,21 0,21 0,21 0,0 5,1 44
Participant 25
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Ptot mg/l A1P 0,129 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,190 0,21 10 0,21 0,21 0,21 0,0 5,1 44
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Participant 26
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A 9,286 1,05 8 1,44 1,06 1,06 0,0 3,2 16
mmol/l V3A -1,007 0,67 8 0,64 0,67 0,67 0,0 2,6 17
N-NH4 mg/l A1N 0,533 0,60 10 0,62 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N 0,690 0,84 10 0,87 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N -14,617 1,50 8 0,62 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N 0,125 14,0 8 14,1 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -0,111 6,03 15 5,98 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l V3N 0,258 15,5 10 15,7 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H -0,511 6,52 3 6,47 6,52 6,52 0,0 0,8 43
V3H -1,931 7,03 2,8 6,84 7,03 7,03 0,1 1,6 34
Ptot mg/l A1P 1,484 0,31 10 0,33 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l V3P 1,700 0,20 10 0,22 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 27
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Conductivity 25 mS/m A1J -0,866 23,1 5 22,6 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m V3H -0,866 55,4 5 54,2 55,6 55,5 0,8 1,4 30
Ntot mg/l A1N -0,117 6,03 15 5,98 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l V3N 0,116 15,5 10 15,6 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H 0,716 6,52 3 6,59 6,52 6,52 0,0 0,8 43
V3H 0,000 7,03 2,8 7,03 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P 0,727 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P -0,111 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P 0,000 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l V3P 0,000 0,20 10 0,20 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 28
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A -0,238 1,05 8 1,04 1,06 1,06 0,0 3,2 16
mmol/l V3A 0,075 0,67 8 0,67 0,67 0,67 0,0 2,6 17
Colour-2 mg/l, Pt A1V -0,320 75 10 74 74 75 1,4 1,8 7
mg/l, Pt P2V -2,704 392 10 339 392 390 9,7 2,5 4
mg/l, Pt V3V -1,171 28 25 24 28 27 2,1 7,7 6
Conductivity 25 mS/m A1J -1,039 23,1 5 22,5 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H -0,237 169 5 168 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H -0,217 55,4 5 55,1 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N -0,033 0,60 10 0,60 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N -0,167 0,84 10 0,83 0,84 0,84 0,0 2,6 32
pH A1H 0,511 6,52 3 6,57 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H 0,503 7,96 2,5 8,01 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H 1,626 7,03 2,8 7,19 7,03 7,03 0,1 1,6 34
Ptot mg/l A1P 0,581 0,31 10 0,32 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P -0,762 0,21 10 0,20 0,21 0,21 0,0 5,1 44
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Participant 29
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Ntot mg/l A1N -1,039 6,03 15 5,56 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N 1,004 3,72 15 4,00 3,75 3,70 0,4 10,2 36
Ptot mg/l A1P 0,581 0,31 10 0,32 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,476 0,21 10 0,22 0,21 0,21 0,0 5,1 44
Participant 30
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-2 mmol/l A1A 0,000 1,08 8 1,08 1,08 1,08 0,0 2,3 12
mmol/l V3A 0,435 0,69 8 0,70 0,70 0,69 0,0 3,1 14
Colour-2 mg/l, Pt A1V -0,133 75 10 75 74 75 1,4 1,8 7
N-NH4 mg/l A1N -0,367 0,60 10 0,59 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N -0,762 0,84 10 0,81 0,84 0,84 0,0 2,6 32
Ntot mg/l A1N -1,946 6,03 15 5,15 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l V3N -0,903 15,5 10 14,8 15,5 15,5 0,9 5,8 33
P-PO4 mg/l A1P 3,091 0,11 10 0,13 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P 1,778 0,18 10 0,20 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P 1,419 0,31 10 0,33 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l V3P 1,600 0,20 10 0,22 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 31
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A 0,238 1,05 8 1,06 1,06 1,06 0,0 3,2 16
mmol/l V3A -0,373 0,67 8 0,66 0,67 0,67 0,0 2,6 17
Colour-1 mg/l, Pt A1V -1,579 76 10 70 75 75 5,2 6,9 15
mg/l, Pt P2V -1,905 350 15 300 350 344 33,4 9,7 10
mg/l, Pt V3V -2,483 29 25 20 30 29 3,3 11,4 13
Conductivity 25 mS/m A1J -0,087 23,1 5 23,1 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H 0,000 169 5 169 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H -0,217 55,4 5 55,1 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N 1,200 0,60 10 0,64 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N -0,190 0,84 10 0,83 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N 0,667 1,50 8 1,54 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N 0,714 14,0 8 14,4 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -0,486 6,03 15 5,81 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N -0,645 3,72 15 3,54 3,75 3,70 0,4 10,2 36
mg/l V3N 0,129 15,5 10 15,6 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H 0,102 6,52 3 6,53 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H 0,402 7,96 2,5 8,00 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H 0,610 7,03 2,8 7,09 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P 0,182 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P 0,333 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P 0,710 0,31 10 0,32 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,190 0,21 10 0,21 0,21 0,21 0,0 5,1 44
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Participant 32
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A -1,190 1,05 8 1,00 1,06 1,06 0,0 3,2 16
mmol/l V3A 16,045 0,67 8 1,10 0,67 0,67 0,0 2,6 17
Alkalinity-2 mmol/l A1A -10,185 1,08 8 0,64 1,08 1,08 0,0 2,3 12
mmol/l V3A -0,362 0,69 8 0,68 0,70 0,69 0,0 3,1 14
Colour-1 mg/l, Pt A1V -1,579 76 10 70 75 75 5,2 6,9 15
Conductivity 25 mS/m A1J 1,212 23,1 5 23,8 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H -1,183 169 5 164 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H 0,289 55,4 5 55,8 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N -4,667 0,60 10 0,46 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N -2,857 0,84 10 0,72 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N -2,500 1,50 8 1,35 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N -2,268 14,0 8 12,7 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -1,437 6,03 15 5,38 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N -0,323 3,72 15 3,63 3,75 3,70 0,4 10,2 36
mg/l V3N -1,935 15,5 10 14,0 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H -0,204 6,52 3 6,50 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H 0,402 7,96 2,5 8,00 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H -0,305 7,03 2,8 7,00 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P 0,000 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P -0,222 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P -1,290 0,31 10 0,29 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P -1,905 0,21 10 0,19 0,21 0,21 0,0 5,1 44
mg/l V3P -1,900 0,20 10 0,18 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 33
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Conductivity 25 mS/m A1J 0,000 23,1 5 23,1 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H 0,000 169 5 169 169 169 2,0 1,2 29
pH A1H -0,204 6,52 3 6,50 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H -0,101 7,96 2,5 7,95 7,95 7,95 0,1 1,1 32
Participant 34
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Conductivity 25 mS/m A1J -0,346 23,1 5 22,9 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H -0,355 169 5 168 169 169 2,0 1,2 29
Ntot mg/l A1N -1,990 6,03 15 5,13 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N -0,036 3,72 15 3,71 3,75 3,70 0,4 10,2 36
pH A1H 2,045 6,52 3 6,72 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H -1,407 7,96 2,5 7,82 7,95 7,95 0,1 1,1 32
Ptot mg/l A1P 0,323 0,31 10 0,32 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P -0,286 0,21 10 0,21 0,21 0,21 0,0 5,1 44
Participant 35
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
N-NH4 mg/l A1N 0,033 0,60 10 0,60 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N -0,214 0,84 10 0,83 0,84 0,84 0,0 2,6 32
Ntot mg/l A1N -1,946 6,03 15 5,15 5,65 5,59 0,4 7,5 49
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Participant 35
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
pH A1H -0,102 6,52 3 6,51 6,52 6,52 0,0 0,8 43
V3H 1,219 7,03 2,8 7,15 7,03 7,03 0,1 1,6 34
Ptot mg/l A1P 0,129 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l V3P -0,100 0,20 10 0,20 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 36
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-2 mmol/l V3A -0,362 0,69 8 0,68 0,70 0,69 0,0 3,1 14
Conductivity 25 mS/m A1J 0,173 23,1 5 23,2 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m V3H 0,000 55,4 5 55,4 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N 1,433 0,60 10 0,64 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N 0,619 0,84 10 0,87 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N 1,500 1,50 8 1,59 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N 0,536 14,0 8 14,3 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -0,111 6,03 15 5,98 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l V3N -0,516 15,5 10 15,1 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H -2,965 6,52 3 6,23 6,52 6,52 0,0 0,8 43
V3H -1,931 7,03 2,8 6,84 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P -0,182 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P -0,111 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P 0,323 0,31 10 0,32 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l V3P 0,200 0,20 10 0,20 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 37
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-2 mmol/l A1A 0,000 1,08 8 1,08 1,08 1,08 0,0 2,3 12
mmol/l V3A 0,362 0,69 8 0,70 0,70 0,69 0,0 3,1 14
Colour-1 mg/l, Pt A1V 1,053 76 10 80 75 75 5,2 6,9 15
mg/l, Pt P2V 0,381 350 15 360 350 344 33,4 9,7 10
mg/l, Pt V3V 0,276 29 25 30 30 29 3,3 11,4 13
Conductivity 25 mS/m A1J 0,173 23,1 5 23,2 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H 0,000 169 5 169 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H -0,144 55,4 5 55,2 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N 0,200 0,60 10 0,61 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N -0,310 0,84 10 0,83 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N -1,500 1,50 8 1,41 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N -0,714 14,0 8 13,6 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -0,907 6,03 15 5,62 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N 0,466 3,72 15 3,85 3,75 3,70 0,4 10,2 36
mg/l V3N -0,258 15,5 10 15,3 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H 0,307 6,52 3 6,55 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H -0,302 7,96 2,5 7,93 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H -1,016 7,03 2,8 6,93 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P 0,182 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P 0,111 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P 0,387 0,31 10 0,32 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,286 0,21 10 0,21 0,21 0,21 0,0 5,1 44
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Participant 38
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A -20,714 1,05 8 0,18 1,06 1,06 0,0 3,2 16
Colour-1 mg/l, Pt A1V -12,674 76 10 28 75 75 5,2 6,9 15
Conductivity 25 mS/m A1J 1,385 23,1 5 23,9 23,1 23,1 0,5 2,0 40
N-NH4 mg/l A1N 30,667 0,60 10 1,52 0,61 0,60 0,0 3,7 30
N-NO2+NO3 mg/l A1N -3,167 1,50 8 1,31 1,50 1,51 0,1 4,4 22
Ntot mg/l A1N -6,081 6,03 15 3,28 5,65 5,59 0,4 7,5 49
P-PO4 mg/l A1P -10,909 0,11 10 0,05 0,11 0,11 0,0 2,8 21
Ptot mg/l A1P -19,355 0,31 10 0,01 0,31 0,31 0,0 3,1 53
Participant 39
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Ntot mg/l A1N -0,873 6,03 15 5,64 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N -0,434 3,72 15 3,60 3,75 3,70 0,4 10,2 36
Ptot mg/l A1P 0,903 0,31 10 0,32 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,476 0,21 10 0,22 0,21 0,21 0,0 5,1 44
Participant 40
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Ptot mg/l A1P 2,516 0,31 10 0,35 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 2,762 0,21 10 0,24 0,21 0,21 0,0 5,1 44
Participant 41
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A -0,619 1,05 8 1,02 1,06 1,06 0,0 3,2 16
mmol/l V3A -0,746 0,67 8 0,65 0,67 0,67 0,0 2,6 17
Colour-1 mg/l, Pt A1V -1,579 76 10 70 75 75 5,2 6,9 15
mg/l, Pt P2V 0,000 350 15 350 350 344 33,4 9,7 10
mg/l, Pt V3V -1,103 29 25 25 30 29 3,3 11,4 13
Conductivity 25 mS/m A1J 0,918 23,1 5 23,6 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H 0,923 169 5 173 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H 1,069 55,4 5 56,9 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N 0,267 0,60 10 0,61 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N 0,190 0,84 10 0,85 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N 0,000 1,50 8 1,50 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N 0,536 14,0 8 14,3 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -0,509 6,03 15 5,80 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N 43,656 3,72 15 15,90 3,75 3,70 0,4 10,2 36
mg/l V3N -15,110 15,5 10 3,8 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H -0,051 6,52 3 6,52 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H 1,015 7,96 2,5 8,06 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H 1,473 7,03 2,8 7,18 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P -0,182 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P 0,111 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P 0,129 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P -0,857 0,21 10 0,20 0,21 0,21 0,0 5,1 44
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Participant 42
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Conductivity 25 mS/m V3H 355,668 55,4 5 548,0 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l V3N -4,464 0,84 10 0,65 0,84 0,84 0,0 2,6 32
Ntot mg/l V3N 0,597 15,5 10 16,0 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH V3H 6,147 7,03 2,8 7,64 7,03 7,03 0,1 1,6 34
Participant 43
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
N-NH4 mg/l A1N -6,333 0,60 10 0,41 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N -0,238 0,84 10 0,83 0,84 0,84 0,0 2,6 32
Ptot mg/l A1P -0,839 0,31 10 0,30 0,31 0,31 0,0 3,1 53
Participant 44
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A 0,952 1,05 8 1,09 1,06 1,06 0,0 3,2 16
mmol/l V3A 1,119 0,67 8 0,70 0,67 0,67 0,0 2,6 17
Colour-1 mg/l, Pt A1V -2,895 76 10 65 75 75 5,2 6,9 15
mg/l, Pt P2V -1,905 350 15 300 350 344 33,4 9,7 10
mg/l, Pt V3V 0,276 29 25 30 30 29 3,3 11,4 13
Conductivity 25 mS/m A1J 1,039 23,1 5 23,7 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H 0,095 169 5 169 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H 0,289 55,4 5 55,8 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N -1,100 0,60 10 0,57 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N 0,357 0,84 10 0,86 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N 0,000 1,50 8 1,50 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N -0,304 14,0 8 13,8 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -0,221 6,03 15 5,93 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N 0,143 3,72 15 3,76 3,75 3,70 0,4 10,2 36
mg/l V3N 0,452 15,5 10 15,9 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H 0,204 6,52 3 6,54 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H -0,201 7,96 2,5 7,94 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H 0,000 7,03 2,8 7,03 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P 0,364 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P 0,444 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P 0,194 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P -0,286 0,21 10 0,21 0,21 0,21 0,0 5,1 44
mg/l V3P 0,500 0,20 10 0,21 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 45
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Conductivity 25 mS/m A1J 0,000 23,1 5 23,1 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H -0,308 169 5 168 169 169 2,0 1,2 29
Ntot mg/l A1N -1,459 6,03 15 5,37 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N 0,789 3,72 15 3,94 3,75 3,70 0,4 10,2 36
pH A1H -0,307 6,52 3 6,49 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H 1,005 7,96 2,5 8,06 7,95 7,95 0,1 1,1 32
Ptot mg/l A1P 0,000 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
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Participant 46
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Conductivity 25 mS/m A1J 0,000 23,1 5 23,1 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H -0,592 169 5 167 169 169 2,0 1,2 29
Ntot mg/l A1N -1,703 6,03 15 5,26 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N -3,011 3,72 15 2,88 3,75 3,70 0,4 10,2 36
pH A1H 0,000 6,52 3 6,52 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H 0,201 7,96 2,5 7,98 7,95 7,95 0,1 1,1 32
Ptot mg/l A1P 0,000 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,000 0,21 10 0,21 0,21 0,21 0,0 5,1 44
Participant 47
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A 0,738 1,05 8 1,08 1,06 1,06 0,0 3,2 16
mmol/l V3A 1,157 0,67 8 0,70 0,67 0,67 0,0 2,6 17
Conductivity 25 mS/m A1J -0,519 23,1 5 22,8 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m V3H 0,794 55,4 5 56,5 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N -1,667 0,60 10 0,55 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N 0,476 0,84 10 0,86 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N 0,167 1,50 8 1,51 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N 0,536 14,0 8 14,3 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -0,044 6,03 15 6,01 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l V3N 3,484 15,5 10 18,2 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H -0,102 6,52 3 6,51 6,52 6,52 0,0 0,8 43
V3H -1,321 7,03 2,8 6,90 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P -0,182 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P -0,111 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P -0,194 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l V3P -0,200 0,20 10 0,20 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 48
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
N-NH4 mg/l V3N -4,857 0,84 10 0,64 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l V3N 3,804 14,0 8 16,1 14,1 14,0 0,4 3,1 24
pH V3H 0,203 7,03 2,8 7,05 7,03 7,03 0,1 1,6 34
Participant 49
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Conductivity 25 mS/m A1J 0,173 23,1 5 23,2 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H -0,118 169 5 169 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H -0,072 55,4 5 55,3 55,6 55,5 0,8 1,4 30
pH A1H 0,920 6,52 3 6,61 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H -1,307 7,96 2,5 7,83 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H -1,626 7,03 2,8 6,87 7,03 7,03 0,1 1,6 34
Ptot mg/l A1P -0,581 0,31 10 0,30 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P -1,429 0,21 10 0,20 0,21 0,21 0,0 5,1 44
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Participant 50
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Ntot mg/l A1N -0,022 6,03 15 6,02 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N 1,828 3,72 15 4,23 3,75 3,70 0,4 10,2 36
mg/l V3N -1,200 15,5 10 14,6 15,5 15,5 0,9 5,8 33
Ptot mg/l A1P 0,452 0,31 10 0,32 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 1,048 0,21 10 0,22 0,21 0,21 0,0 5,1 44
mg/l V3P 1,200 0,20 10 0,21 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 51
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Conductivity 25 mS/m A1J -4,329 23,1 5 20,6 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H -5,609 169 5 145 169 169 2,0 1,2 29
Ntot mg/l A1N -1,349 6,03 15 5,42 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N 2,939 3,72 15 4,54 3,75 3,70 0,4 10,2 36
pH A1H 0,000 6,52 3 6,52 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H -0,503 7,96 2,5 7,91 7,95 7,95 0,1 1,1 32
Ptot mg/l A1P 2,774 0,31 10 0,35 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 2,000 0,21 10 0,23 0,21 0,21 0,0 5,1 44
Participant 52
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A 5,571 1,05 8 1,28 1,06 1,06 0,0 3,2 16
mmol/l V3A -0,578 0,67 8 0,65 0,67 0,67 0,0 2,6 17
Colour-1 mg/l, Pt A1V 1,053 76 10 80 75 75 5,2 6,9 15
mg/l, Pt P2V 1,143 350 15 380 350 344 33,4 9,7 10
mg/l, Pt V3V 0,276 29 25 30 30 29 3,3 11,4 13
Conductivity 25 mS/m A1J -0,468 23,1 5 22,8 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H -2,556 169 5 158 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H -2,116 55,4 5 52,5 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N -0,667 0,60 10 0,58 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N 0,310 0,84 10 0,85 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N -0,167 1,50 8 1,49 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N 0,000 14,0 8 14,0 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -0,840 6,03 15 5,65 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N -0,358 3,72 15 3,62 3,75 3,70 0,4 10,2 36
mg/l V3N -0,658 15,5 10 15,0 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H -0,307 6,52 3 6,49 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H -0,603 7,96 2,5 7,90 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H -0,102 7,03 2,8 7,02 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P 2,000 0,11 10 0,12 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P -0,111 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P -0,323 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,381 0,21 10 0,21 0,21 0,21 0,0 5,1 44
mg/l V3P -0,400 0,20 10 0,20 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 53
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A -0,238 1,05 8 1,04 1,06 1,06 0,0 3,2 16
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Participant 53
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Colour-1 mg/l, Pt A1V 1,053 76 10 80 75 75 5,2 6,9 15
mg/l, Pt V3V 0,276 29 25 30 30 29 3,3 11,4 13
Conductivity 25 mS/m A1J 0,173 23,1 5 23,2 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m V3H 0,217 55,4 5 55,7 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N 0,267 0,60 10 0,61 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N -0,881 0,84 10 0,80 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N 1,500 1,50 8 1,59 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N -2,679 14,0 8 12,5 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -1,371 6,03 15 5,41 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l V3N -0,645 15,5 10 15,0 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H -1,227 6,52 3 6,40 6,52 6,52 0,0 0,8 43
V3H -0,203 7,03 2,8 7,01 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P 0,182 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P 0,111 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P 0,839 0,31 10 0,32 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l V3P 0,700 0,20 10 0,21 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 54
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A -0,238 1,05 8 1,04 1,06 1,06 0,0 3,2 16
mmol/l V3A -0,373 0,67 8 0,66 0,67 0,67 0,0 2,6 17
Alkalinity-2 mmol/l A1A 0,000 1,08 8 1,08 1,08 1,08 0,0 2,3 12
mmol/l V3A 0,000 0,69 8 0,69 0,70 0,69 0,0 3,1 14
Colour-1 mg/l, Pt A1V -0,263 76 10 75 75 75 5,2 6,9 15
mg/l, Pt P2V 350 15 350 344 33,4 9,7 10
mg/l, Pt V3V -1,103 29 25 25 30 29 3,3 11,4 13
Colour-2 mg/l, Pt A1V -0,533 75 10 73 74 75 1,4 1,8 7
mg/l, Pt P2V 392 10 392 390 9,7 2,5 4
mg/l, Pt V3V -0,857 28 25 25 28 27 2,1 7,7 6
Conductivity 25 mS/m A1J -0,693 23,1 5 22,7 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H 169 5 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H -0,722 55,4 5 54,4 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N 0,333 0,60 10 0,61 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N 0,476 0,84 10 0,86 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N 2,500 1,50 8 1,65 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N 0,643 14,0 8 14,4 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N -0,641 6,03 15 5,74 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N 3,72 15 3,75 3,70 0,4 10,2 36
mg/l V3N -0,245 15,5 10 15,3 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H 0,204 6,52 3 6,54 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H 7,96 2,5 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H 0,711 7,03 2,8 7,10 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P -0,182 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P -0,333 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P 0,645 0,31 10 0,32 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,21 10 0,21 0,21 0,0 5,1 44
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Participant 55
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Conductivity 25 mS/m A1J 0,156 23,1 5 23,2 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H -0,118 169 5 169 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H 0,072 55,4 5 55,5 55,6 55,5 0,8 1,4 30
Ntot mg/l A1N 1,260 6,03 15 6,60 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N 2,294 3,72 15 4,36 3,75 3,70 0,4 10,2 36
mg/l V3N 3,097 15,5 10 17,9 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H 0,716 6,52 3 6,59 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H 1,206 7,96 2,5 8,08 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H 1,524 7,03 2,8 7,18 7,03 7,03 0,1 1,6 34
Ptot mg/l A1P -0,645 0,31 10 0,30 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P -1,143 0,21 10 0,20 0,21 0,21 0,0 5,1 44
mg/l V3P -0,800 0,20 10 0,19 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 56
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
N-NH4 mg/l A1N 37,000 0,60 10 1,71 0,61 0,60 0,0 3,7 30
Ntot mg/l A1N -2,897 6,03 15 4,72 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N -3,011 3,72 15 2,88 3,75 3,70 0,4 10,2 36
pH A1H -0,511 6,52 3 6,47 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H 4,523 7,96 2,5 8,41 7,95 7,95 0,1 1,1 32
Ptot mg/l A1P 1,097 0,31 10 0,33 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,571 0,21 10 0,22 0,21 0,21 0,0 5,1 44
Participant 57
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-2 mmol/l A1A -1,505 1,08 8 1,02 1,08 1,08 0,0 2,3 12
mmol/l V3A -1,630 0,69 8 0,65 0,70 0,69 0,0 3,1 14
Colour-1 mg/l, Pt A1V -0,263 76 10 75 75 75 5,2 6,9 15
mg/l, Pt V3V -1,103 29 25 25 30 29 3,3 11,4 13
Conductivity 25 mS/m A1J 0,519 23,1 5 23,4 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m V3H 0,794 55,4 5 56,5 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N 0,267 0,60 10 0,61 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N 0,405 0,84 10 0,86 0,84 0,84 0,0 2,6 32
Ntot mg/l A1N -0,730 6,03 15 5,70 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l V3N -0,387 15,5 10 15,2 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H 0,102 6,52 3 6,53 6,52 6,52 0,0 0,8 43
V3H -0,508 7,03 2,8 6,98 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P 0,364 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P 0,333 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P 0,258 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l V3P 0,000 0,20 10 0,20 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 58
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Conductivity 25 mS/m P2H 0,237 169 5 170 169 169 2,0 1,2 29
Ntot mg/l P2N 0,143 3,72 15 3,76 3,75 3,70 0,4 10,2 36
pH P2H 0,101 7,96 2,5 7,97 7,95 7,95 0,1 1,1 32
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Participant 59
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-1 mmol/l A1A 0,119 1,05 8 1,06 1,06 1,06 0,0 3,2 16
mmol/l V3A 0,000 0,67 8 0,67 0,67 0,67 0,0 2,6 17
Colour-1 mg/l, Pt A1V 1,053 76 10 80 75 75 5,2 6,9 15
mg/l, Pt P2V 1,905 350 15 400 350 344 33,4 9,7 10
mg/l, Pt V3V 0,276 29 25 30 30 29 3,3 11,4 13
Conductivity 25 mS/m A1J 0,519 23,1 5 23,4 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H 0,473 169 5 171 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H 0,505 55,4 5 56,1 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N -0,700 0,60 10 0,58 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N -0,167 0,84 10 0,83 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N -0,833 1,50 8 1,45 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N -1,250 14,0 8 13,3 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N 0,000 6,03 15 6,03 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N 0,645 3,72 15 3,90 3,75 3,70 0,4 10,2 36
mg/l V3N 1,290 15,5 10 16,5 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H 0,307 6,52 3 6,55 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H 0,503 7,96 2,5 8,01 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H 0,711 7,03 2,8 7,10 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P 0,000 0,11 10 0,11 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P -0,222 0,18 10 0,18 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P 0,129 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P -0,381 0,21 10 0,21 0,21 0,21 0,0 5,1 44
mg/l V3P 0,000 0,20 10 0,20 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 60
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Ntot mg/l A1N -1,150 6,03 15 5,51 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N 1,039 3,72 15 4,01 3,75 3,70 0,4 10,2 36
mg/l V3N -0,645 15,5 10 15,0 15,5 15,5 0,9 5,8 33
Ptot mg/l A1P 0,000 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P -0,952 0,21 10 0,20 0,21 0,21 0,0 5,1 44
mg/l V3P -1,000 0,20 10 0,19 0,20 0,20 0,0 4,0 40
Participant 61
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-2 mmol/l A1A 0,185 1,08 8 1,09 1,08 1,08 0,0 2,3 12
mmol/l V3A 0,399 0,69 8 0,70 0,70 0,69 0,0 3,1 14
Conductivity 25 mS/m A1J -1,732 23,1 5 22,1 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m V3H -2,094 55,4 5 52,5 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N 0,200 0,60 10 0,61 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N 0,167 0,84 10 0,85 0,84 0,84 0,0 2,6 32
Ntot mg/l A1N -1,349 6,03 15 5,42 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l V3N 1,161 15,5 10 16,4 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H -0,716 6,52 3 6,45 6,52 6,52 0,0 0,8 43
V3H -1,219 7,03 2,8 6,91 7,03 7,03 0,1 1,6 34
Ptot mg/l A1P -1,226 0,31 10 0,29 0,31 0,31 0,0 3,1 53
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Participant 62
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Ntot mg/l A1N -3,051 6,03 15 4,65 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N -0,430 3,72 15 3,60 3,75 3,70 0,4 10,2 36
Ptot mg/l A1P -0,710 0,31 10 0,30 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 0,000 0,21 10 0,21 0,21 0,21 0,0 5,1 44
Participant 63
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Conductivity 25 mS/m A1J 365,195 23,1 5 234,0 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H 366,154 169 5 1716 169 169 2,0 1,2 29
Ntot mg/l A1N -0,783 6,03 15 5,68 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l P2N -0,247 3,72 15 3,65 3,75 3,70 0,4 10,2 36
pH A1H 0,204 6,52 3 6,54 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H -1,106 7,96 2,5 7,85 7,95 7,95 0,1 1,1 32
Ptot mg/l A1P 0,852 0,31 10 0,32 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P 2,305 0,21 10 0,23 0,21 0,21 0,0 5,1 44
Participant 64
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Ntot mg/l A1N -0,199 6,03 15 5,94 5,65 5,59 0,4 7,5 49
Participant 65
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Alkalinity-2 mmol/l A1A -0,231 1,08 8 1,07 1,08 1,08 0,0 2,3 12
mmol/l V3A 0,362 0,69 8 0,70 0,70 0,69 0,0 3,1 14
Colour-2 mg/l, Pt A1V -7,688 75 10 46 74 75 1,4 1,8 7
mg/l, Pt V3V 6,774 28 25 52 28 27 2,1 7,7 6
Conductivity 25 mS/m A1J 1,558 23,1 5 24,0 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m V3H 0,217 55,4 5 55,7 55,6 55,5 0,8 1,4 30
N-NH4 mg/l A1N 0,333 0,60 10 0,61 0,61 0,60 0,0 3,7 30
mg/l V3N -0,476 0,84 10 0,82 0,84 0,84 0,0 2,6 32
N-NO2+NO3 mg/l A1N 0,000 1,50 8 1,50 1,50 1,51 0,1 4,4 22
mg/l V3N 0,179 14,0 8 14,1 14,1 14,0 0,4 3,1 24
Ntot mg/l A1N 0,066 6,03 15 6,06 5,65 5,59 0,4 7,5 49
mg/l V3N 2,942 15,5 10 17,8 15,5 15,5 0,9 5,8 33
pH A1H 0,204 6,52 3 6,54 6,52 6,52 0,0 0,8 43
V3H 0,914 7,03 2,8 7,12 7,03 7,03 0,1 1,6 34
P-PO4 mg/l A1P 1,818 0,11 10 0,12 0,11 0,11 0,0 2,8 21
mg/l V3P 1,111 0,18 10 0,19 0,18 0,18 0,0 1,6 24
Ptot mg/l A1P -0,645 0,31 10 0,30 0,31 0,31 0,0 3,1 53
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Participant 66
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Conductivity 25 mS/m A1J -0,866 23,1 5 22,6 23,1 23,1 0,5 2,0 40
mS/m P2H 0,473 169 5 171 169 169 2,0 1,2 29
mS/m V3H 0,361 55,4 5 55,9 55,6 55,5 0,8 1,4 30
pH A1H 0,102 6,52 3 6,53 6,52 6,52 0,0 0,8 43
P2H 0,402 7,96 2,5 8,00 7,95 7,95 0,1 1,1 32
V3H 0,711 7,03 2,8 7,10 7,03 7,03 0,1 1,6 34
Ptot mg/l A1P 0,258 0,31 10 0,31 0,31 0,31 0,0 3,1 53
mg/l P2P -0,286 0,21 10 0,21 0,21 0,21 0,0 5,1 44
mg/l V3P -0,400 0,20 10 0,20 0,20 0,20 0,0 4,0 40
-3 0 3
LIITE 9 (1/10)
 Proftest SYKE WW 12/14   49
LIITE 9: Laboratorioiden tulokset ja niiden mittausepävarmuudet
Results and their uncertainty estimates
Kuvissa / In figures:
· Katkoviivat kuvaavat arvioinnissa käytettyä tavoitehajontaa, punainen kiinteä viiva kuvaa vertailuarvoa,
varjostettu alue vertailuarvon kokonaisepävarmuutta sekä nuoli tuloksia, jotka ovat kuvaajan rajauksen
ulkopuolella.
· The dashed lines describe the standard deviation for the proficiency assessment, red solid line shows the
assigned value, shaded area describes the expanded measurement uncertainty of the assigned value, and
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LIITE 10: Yhteenveto z-arvoista




1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Alkalinity-1 A1A . . . S . S Q S . . . . . . . . . S . S . . S 78,9
V3A . . . S . S Q S . . . . . . . . . S . S . . S 88,9
Alkalinity-2 A1A S S . S S . . . . S . . . . . . . . S . . . . 92,3
V3A S S . S S . . . . S . . . . . . . . S . . . . 100
Colour-1 A1V . . . S S . S S . . . . . . . . . . . S . . . 87,5
P2V . . . S S . . S . . . . . . . . . . . S . . . 100
V3V . . . S S . S S . . . . . . . . . . . S . . . 92,9
Colour-2 A1V . . . S . S . . . . . . . . . . . S . . . . S 87,5
P2V . . . S . S . . . . . . . . . . . S . . . . S 80,0
V3V . . . S . S . . . . . . . . . . . S . . . . S 85,7
Conductivity 25 A1J S S S U S S S S . . S . . . . S . S q S S . S 90,2
P2H . S S u S S . S . . . . . . . S U S . Q S S S 80,6
V3H S S . U S S S S . . S . . . . . . S S . . . S 87,1
N-NH4 A1N S S . S S S S S S S S . . . . . . S S S . . . 85,7
V3N S S . S S S S S S S S . . . . . . S S S . . . 91,2
N-NO2+NO3 A1N . S . S S S S u . . S . . . . . . S S S . . S 80,0
V3N . S . S S S S S . . S . . . . . . S S S . . S 88,0
Ntot A1N . . q S S S S S S . S S q q . S . S S S S . u 84,0
P2N . . u S S S . S . . . S S S S S S S . S S S S 83,8
V3N . . . S S S S q S . S S . . . . . S S S . . S 85,3
pH A1H S S S S S S S S . . S . . . . S . S S S S . S 95,3
P2H . q S S S S . S . . . . . . . S S S . Q S S S 90,6
V3H S q . S S S S S . . S . . . . . . S S Q . . S 91,4
P-PO4 A1P S . . S S S S . . . . . . . . . . S . S . . S 91,7
V3P S Q . S S S S . . . . . . . . . . S . S . . S 95,8
Ptot A1P S S S S S S S U S S S q S S . S . S S S S . S 91,4
P2P . S S S S S . S . S . S S S Q S Q S . S S S S 88,6
V3P S S . S S S S U S S S S . . . . . S S S . . S 95,0
% 100 81 75 89 100 100 89 81 100 100 100 83 75 75 50 100 50 100 93 86 100 100 95
accredited 10 9 28 23 20 14 8 1 23 22 21
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24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46
Alkalinity-1 A1A . . U . S . . S S . . . . . u . . S . . S . . 78,9
V3A . . S . S . . S U . . . . . . . . S . . S . . 88,9
Alkalinity-2 A1A . . . . . . S . u . . . . S . . . . . . . . . 92,3
V3A . . . . . . S . S . . . S S . . . . . . . . . 100
Colour-1 A1V . . . . . . . S S . . . . S u . . S . . q . . 87,5
P2V . . . . . . . S . . . . . S . . . S . . S . . 100
V3V . . . . . . . q . . . . . S . . . S . . S . . 92,9
Colour-2 A1V . . . . S . S . . . . . . . . . . . . . . . . 87,5
P2V . . . . q . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80,0
V3V . . . . S . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85,7
Conductivity 25 A1J . . . S S . . S S S S . S S S . . S . . S S S 90,2
P2H . . . . S . . S S S S . . S . . . S . . S S S 80,6
V3H . . . S S . . S S . . . S S . . . S U . S . . 87,1
N-NH4 A1N u . S . S . S S u . . S S S U . . S . u S . . 85,7
V3N . . S . S . S S q . . S S S . . . S u S S . . 91,2
N-NO2+NO3 A1N . . u . . . . S q . . . S S u . . S . . S . . 80,0
V3N . . S . . . . S q . . . S S . . . S . . S . . 88,0
Ntot A1N q . S S . S S S S . S S S S u S . S . . S S S 84,0
P2N S . . . . S . S S . S . . S . S . U . . S S u 83,8
V3N . . S S . . S S S . . S S S . . . u S . S . . 85,3
pH A1H . . S S S . . S S S Q S q S . . . S . . S S S 95,3
P2H . . . . S . . S S S S . . S . . . S . . S S S 90,6
V3H . . S S S . . S S . . S S S . . . S U . S . . 91,4
P-PO4 A1P . . . S . . U S S . . . S S u . . S . . S . . 91,7
V3P . . . S . . S S S . . . S S . . . S . . S . . 95,8
Ptot A1P S S S S S S S S S . S S S S u S Q S . S S S S 91,4
P2P S S . . S S . S S . S . . S . S Q S . . S S S 88,6
V3P . S S S S . S S S . . S S S . . . S . . S . . 95,0
% 60 100 83 100 94 100 91 96 74 100 88 100 93 100 13 100 0 91 25 67 96 100 88
accredited 3 11 2 20 20 23 8 23 4 23 8
LIITE 10 (3/3)




47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69
Alkalinity-1 A1A S . . . . U S S . . . . S . . . . . . . . . . 78,9
V3A S . . . . S S S . . . . S . . . . . . . . . . 88,9
Alkalinity-2 A1A . . . . . . . S . . S . . . S . . . S . . . . 92,3
V3A . . . . . . . S . . S . . . S . . . S . . . . 100
Colour-1 A1V . . . . . S S S . . S . S . . . . . . . . . . 87,5
P2V . . . . . S . . . . . . S . . . . . . . . . . 100
V3V . . . . . S S S . . S . S . . . . . . . . . . 92,9
Colour-2 A1V . . . . . . . S . . . . . . . . . . u . . . . 87,5
P2V . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80,0
V3V . . . . . . . S . . . . . . . . . . U . . . . 85,7
Conductivity 25 A1J S . S . u S S S S . S . S . S . U . S S . . . 90,2
P2H . . S . u q . . S . . S S . . . U . . S . . . 80,6
V3H S . S . . q S S S . S . S . q . . . S S . . . 87,1
N-NH4 A1N S . . . . S S S . U S . S . S . . . S . . . . 85,7
V3N S u . . . S S S . . S . S . S . . . S . . . . 91,2
N-NO2+NO3 A1N S . . . . S S Q . . . . S . . . . . S . . . . 80,0
V3N S U . . . S q S . . . . S . . . . . S . . . . 88,0
Ntot A1N S . . S S S S S S q S . S S S u S S S . . . . 84,0
P2N . . . S Q S . . Q u . S S S . S S . . . . . . 83,8
V3N U . . S . S S S U . S . S S S . . . Q . . . . 85,3
pH A1H S . S . S S S S S S S . S . S . S . S S . . . 95,3
P2H . . S . S S . . S U . S S . . . S . . S . . . 90,6
V3H S S S . . S S S S . S . S . S . . . S S . . . 91,4
P-PO4 A1P S . . . . S S S . . S . S . . . . . S . . . . 91,7
V3P S . . . . S S S . . S . S . . . . . S . . . . 95,8
Ptot A1P S . S S Q S S S S S S . S S S S S . S S . . . 91,4
P2P . . S S Q S . . S S . S S S . S Q . . S . . . 88,6
V3P S . u S . S S S S . S . S S S . . . S S . . . 95,0
% 94 33 89 100 38 87 94 95 83 43 100 100 100 100 92 75 63 100 83 100
accredited 16 3 20 18 22 14 20 18
S - satisfactory (-2 < z < 2), Q - questionable (2 < z < 3), q - questionable (-3 < z < -2),
U - unsatisfactory (z > 3), and u - unsatisfactory (z < -3), respectively
bold - accredited, italics - non-accredited, normal - other
% - percentage of satisfactory results
Totally satisfactory, % in all:  89         % in accredited:  92        % in non-accredited:  85
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LIITE 11: z-arvot suuruusjärjestyksessä
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Analyte Conductivity 25       Sample P2H
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Analyte Conductivity 25       Sample V3H
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#Analyte N-NH<sub>4</sub>       Sample A1N
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#Analyte N<sub>tot</sub>       Sample P2N
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Analyte pH       Sample A1H
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LIITE 12: Merkitsevät erot menetelmien välillä
Significant differences in the results reported using different methods
Tilastollisesti merkittävät erot menetelmien välillä.
Boxplot kuvaajat: Laatikon ylä- ja alarajat sisältävät 50 % tuloksista. Laatikon katkoviiva on
tulosten mediaani. Vertikaaliset viivat laatikon alla ja yllä kuvaavat rajat 80 % tuloksille.
Mustat pisteet kuvaavat suurimmat ja pienimmät tulokset 90 % keskiarvotuloksille. Sininen
viiva kuvaajan alla osoittaa niitä tuloksia jotka ovat yhteneviä 95 % luottamusvälillä.
Statistically significant differences between methdos
Boxplot figures: In the box the upper and lower limit included 50 % of the results. The dashed
vertical line in the middle of the box is the median of the results. The vertical lines above and
under the box describe the limits of 80 % of the results. The black dots describe the highest and
smallest results within the center 90 % of the results. The blue horizontal bar spans over results
which are in the same data population with 95 % confidence level.
V3N: NNH4
Method n Mean (mg/l) SD (mg/l)
Method 962: SFS 3032, manuaalinen indofenolisinimenetelmä
/ SFS 3032, manual indophenol blue method 16 0,83 0,023
Method 961: SFS-EN ISO 11732, automaattinen (CFA, FIA)
indofenolisinimenetelmä / EN ISO 11732,
automatic (CFA, FIA) indophenol blue method
8 0,85 0,014
n = tulosten lukumäärä, number of results; Mean = keskiarvo; SD = keskihajonta, standard deviation








Method 962 Method 99 Method 961
Analyte N-NH4       Sample V3N
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A1N: Ntot
Method n Mean (mg/l) SD (mg/l)
Method 142: SFS 5505, modifioitu Kjeldahl typpimenetelmä /
modified Kjeldahl nitrogen method 24 5,44 0,41
Method 141: SFS-EN ISO 11905 10 5,81 0,25
n = tulosten lukumäärä, number of results; Mean = keskiarvo; SD = keskihajonta, standard deviation
Method 99: Muu menetelmä / Other method
V3N: Ntot
Method n Mean (mg/l) SD (mg/l)
Method 142: SFS 5505, modifioitu Kjeldahl typpimenetelmä /
modified Kjeldahl nitrogen method 13 15,13 0,82
Method 141: SFS-EN ISO 11905 9 15,91 0,92
n = tulosten lukumäärä, number of results; Mean = keskiarvo; SD = keskihajonta, standard deviation











Method 142 Method 99 Method 141








Method 142 Method 99 Method 141
Analyte Ntot       Sample V3N
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LIITE 13: Määritysmenetelmien mukaan ryhmitellyt tulokset
Results grouped according to the methods
Kuvien selitystekstit löytyvät liitteestä 9.
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LIITE 14: Esimerkkejä osallistujien ilmoittamista epävarmuuksista
Examples of measurement uncertainties reported by the participants
Kuvissa esitetyt mittausepävarmuudet 95% merkitsevyystasolla on ryhmitelty arviointitavan
mukaisesti. Mittausepävarmuuden arvioinnissa oli käytetty alla lueteltuja menettelyjä. Kuvissa
on käytetty vastaavia menetelmänumeroita.
1. Käyttäen IQC-dataa vain synteettisestä kontrollinäytteestä ja/tai CRM-materiaalista
(X-kortti), katso esim. NORDTEST opas TR 537 1). Käytetty MUkit-
mittausepävarmuusohjelmaa3).
2. Käyttäen IQC-dataa vain synteettisestä kontrollinäytteestä ja/tai CRM-materiaalista
(X-kortti), katso esim. NORDTEST opas TR 537 1). Ilman MUkit-mittausepävar-
muusohjelmaa.
3. Käyttäen IQC-dataa synteettisestä näytteestä (X-kortti, Saantokortti) yhdessä
rutiininäytteiden rinnakkaistulosten IQC-datan kanssa (R-kortti tai r%-kortti), katso
esim. NORDTEST TR 537 1). Käytetty MUkit-mittausepävarmuusohjelmaa.
4. Käyttäen IQC-dataa synteettisestä näytteestä (X-kortti, Saantokortti) yhdessä
rutiininäytteiden rinnakkaistulosten IQC-datan kanssa (R-kortti tai r%-kortti), katso
esim. NORDTEST TR 537 1). Ilman MUkit-mittausepävarmuusohjelmaa.
5. Käyttäen IQC-dataa ja pätevyyskokeiden tulosdataa, katso esim. NORDTEST TR
5371). Käytetty MUkit-mittausepävarmuusohjelmaa.
6. Käyttäen IQC-dataa ja pätevyyskokeiden tulosdataa, katso esim. NORDTEST TR
5371). Ilman MUkit-mittausepävarmuusohjelmaa.
7. Käyttäen menetelmävalidoinnista saatua dataa. Käytetty MUkit-
mittausepävarmuusohjelmaa.
8. Käyttäen menetelmävalidoinnista saatua dataa. Ilman MUkit-
mittausepävarmuusohjelmaa.
9. Mallintamalla käyttäen GUM-ohjetta tai EURACHEM-ohjetta "Quantifying
Uncertainty in Analytical Measurement") 2)
10. Muu menettely, kuvaa menettely
11. Ei mittausepävarmuuden arvioimismenettelyä
IQC = Sisäinen laadunohjaus
             1) http://www.nordtest.info, 2) http://www.eurachem.org, 3) http://www.syke.fi/envical
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Examples of measurement uncertainties reported by the participants
In figures, the presented measurement uncertainties are grouped according to the method of
estimation. The following procedures are used for the estimation of the expanded measurement
uncertainty at 95 % confidence level (k=2). In figures, the corresponding method numbers are
used.
1. Using the IQC data only from synthetic control sample and/or CRM (X-chart),
see e.g. NORDTEST TR 5371). Using MUkit measurement uncertainty software3).
2. Using the IQC data only from synthetic control sample and/or CRM (X-chart),
see e.g. NORDTEST TR 5371). Without MUkit measurement uncertainty software.
3. Using the IQC data from synthetic sample (X-chart) together with the IQC data from
routine sample replicates (R-chart or r%-chart), see e.g. NORDTEST TR 5371). Using
MUkit  software.
4. Using the IQC data from synthetic sample (X-chart) together with the IQC data from
routine sample replicates (R-chart or r%-chart), see e.g. NORDTEST TR 5371). Without
MUkit  software.
5. Using the IQC data and the results obtained in proficiency tests, see e.g.
NORDTEST TR 5371). Using MUkit software.
6. Using the IQC data and the results obtained in proficiency tests, see e.g.
NORDTEST TR 5371). Without MUkit software.
7. Using the data obtained in method validation. Using MUkit software.
8. Using the data obtained in method validation. Without MUkit software.
9. Using the "modeling approach" (GUM Guide or EURACHEM Guide Quantifying
Uncertainty in Analytical Measurement)2)
10. Other procedure, please specify
11. No uncertainty estimation
IQC = internal quality control
1) http://www.nordtest.info, 2) http://www.eurachem.org, 3) http://www.syke.fi/envical
LIITE 14 (3/5)
















Method 1 Method 2 Method 3 Method 4 Method 5 Method 6 Method 8

















Method 1 Method 2 Method 3 Method 4 Method 6 Method 8 Method 10 Method 20

















Method 3 Method 4 Method 5 Method 6 Method 7 Method 8 Method 10
Analyte Conductivity 25       Sample A1J
LIITE 14 (4/5)
 Proftest SYKE WW 12/14   87

















Method 1 Method 2 Method 3 Method 4 Method 6 Method 7 Method 8 Method 10
#Analyte N-NH<sub>4</sub>       Sample A1N
















Method 1 Method 2 Method 3 Method 4 Method 6 Method 8 Method 10
#Analyte N-NO<sub>2</sub>+NO<sub>3</sub>       Sample V3N


















Method 1 Method 2 Method 3 Method 4 Method 6 Method 8 Method 10
#Analyte N<sub>tot</sub>       Sample A1N
LIITE 14 (5/5)

















Method 1 Method 2 Method 3 Method 4 Method 5 Method 6 Method 8 Method 10
Analyte pH       Sample P2H
















Method 1 Method 2 Method 3 Method 4 Method 6 Method 8 Method 10
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Sammandrag Under november-december 2014 genomförde Proftest SYKE en provningsjämförelse, som
omfattade bestämningen av alkalinitet, näringsämnen (NNH4, NNO3+NO2, Ntot, PPO4, Ptot), pH,
ledningsförmåga och färg i avloppsvatten. Proven sändes ut till 66 deltagarna.
Som referensvärde av analytens koncentration användes det teoretiska värdet
(näringsämnen från det syntetiska provet och Alkalinity-1), medianen eller medelvärdet när
där var £ 10 resultater (Colour-1 och Colour-2) eller robust medelvärdet av deltagarnas
resultat. Resultaten värderades med hjälp av z-värden. Resultatet var tillfredsställande, om
det devierade mindre än 0,2 pH enhet eller 5-25% från referensvårdet. I denna jämförelse
var 89 % av alla resultaten tillfredsställande.
Nyckelord vattenanalyser, alkalinitet, färg, näringsämnen, NNH4, NNO3+NO2, Ntot, PPO4, Ptot, pH,
ledningsförmåga, provningsjämförelse, vatten- och miljölaboratorier
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